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74. Uber die «aus dem Ring»-Claisen-Umlagerung von
Naphthalinderivaten

von Martha Miilly?!), Janos Zsindely und Hans Schmid
Organisch~chcmisches Institut der Universitidt Zarich, Ramistrasse 76, 8001 Ziirich

(30. XII. 74)

Summary. When a mixture of (E)- and (Z)-1-propenylnaphth-2-yl-allylether ((E[Z)-5) is
hcated to 182° only the (E)-isomer rearranges to give the ‘out-of-ring' product (E}2)-16, (Z)-5
remains unchanged. At higher temperature (Z)-5 yields 2-methyl-naphtho[2, 1-b}furane (15) as
the main product. ‘Yhe mixture of §-chloro-allyl derivatives (E/Z)-6 behaves in a similar way.
Thesc findings led us to suspect that the ‘out-of-ring’ products 16 and 18 are formed by dircct
[1,5s] allyl migration from the starting ethers (E)-5 and (£)-6. Kinetic measurements made on
(E)- and (Z)-5 and the independently synthesized (E)- and (Z)-1-allyl-1-propenyl-1 H-naphthalen-
Z-ones ((E)- and (Z)-17) show however, that the ethers (E)-5 and (E)-6 undergo a double {35,35)
rearrangement {i.c. Claisen followed by Cope rearrangement) and hydrogen migration to yield
the ‘out-of-ring’ products (E/Z)-16 and (E/Z)-18 (Scheme 9).

In the (Z)-serics steric factors prevent the intermediate naphthalenoncs (Z)-17 and (Z)-19
from undergoing the Cofe rearrangemcent and instead, at higher temperature, cleavage of the
allyl group occurs (Scheme 77). The isopropenyl derivative 7 behaves in a similar way (Schams 5).

Rearrangement of (£/Z)-1-propenylnaphth-2-yl benzyl cther (8) requires a higher temperature
{214°), The nature of the products obtained (Scheme 4) makes the occurrence of a dircct sigma-
tropic [1,55] shift of the benzyl group very unprobable.

In the casc of (E[Z)-2-propenylnaphth-1-yt allyl ether (10) both isomcrs tearrange 1o yield
the ‘out-of-ring’ product 30 and the para-Claisen product 32 (Scheme 7). This experiment also
provides cvidence against a sigmatropic |1,5s] shift of the allyl group. The same conclusion can
be drawn from the thermal behaviour of (E[#)-2-propenylphenyl allyl ether (11} and 6-¢-butyl-2-
propenylphenyl allyl cther (12) where only 11 yiclds traces of the ‘out-of-ring’ product 35
(Scheme 8).

Up to this date there is no cvidence whatsoever for the cxistence of a sigmatropic (1,55]
migration of an allyl group from oxygen to carbon.

Thermal rearrangement of (F/Z)-1-propenylnaphth-2-yl propargyl ether (9} yields only
(E|Z)-1-propenyl-benz[élindan-2-one (27) (and its secondary product 28). The mechanism for
this reaction is given in Scheme 72,

Trcatment of a mixturc of (E/Z)-18 with base yields the (£)-cyclisation product 2,4-dimethyl-
naphth(2,1-bJoxepine (43) (Scheme 13).

1. Einleitung. -- Im Jahre 1926 beobachteten Claisen & Tielze [1], dass bei
mehrstiindigem Erhitzen von Allyl-(2,4-dimethyl-6-propenylphenyl)ither (1) auf
177° in 37proz. Ausbeute das «out-of-ring»Umlagerungsprodukt?) 2,4-Dimethyl-6-
(2’-methyl-penta-1‘,4’-dienyl)-phenol (2) resultierte. Bei der Umlagerung des am
C(3') mit %C markierten Athers (14C-1) entstand zu 439, ein Gemisch der isotopen-
isomercn Phenole ¥*C-2a und '4C-2b im Verhiltnis 84:16 [3]. Die thermische Um-
lagerung des Crotylidthers von 2,4-Dimcthyl-6-propenylphenol (3) gab 23%, 2,4-Di-
methyl-6-(2'-methyl-hexa-1',4'-dienyl)-phenol (4) [4]. In allen Fillen resultierte

1) Teil der geplanten Disscrtation, Universitit Zirich.

3) Dieser Ausdruck wurde erstmals in [2a] verwendet; er bedeutct die Umlagerung des Allyl-
restes an ein C-Atom einer ortho-oder para-stindigen ungesittigten Scitenkette und wird in
der Folge dieser Mitt, mit «aus dem Ringy ins Deutsche iiborsetzt.
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noch 2,4-Dimethyl-6-propenylphenol neben hochsiedenden, nicht phenolischen Pro-
dukten. Fiir die Bildung der Umlagerungsprodukte wurde der Mechanismus einer
zweimaligen [3s, 3s]-Umlagerung via die Cyclohexa-2,4-dien-1-one 4 und b, gefolgt
von Enolisierung des zweiten Zwischenproduktes b -- wahrscheinlich #ia eine [1,55]-
H-Verschiebung [5] — postuliert. Eine [1,5s]-Umlagerung des Allyl- bzw. Crotyl-
restes in 1 direkt zum Dienon b wiirde zum selben Resultat fithren?®) (vgl. Schema 7).
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Die Bildung des Isotopenisomeren 2b zu 169, zcigt, dass die oben diskutierten
Mechanismen noch in geringem Umfang von anderen begleitet werden. Moglich er-
scheint die Intervention der sog. 0,0’-Umlagerung |6] und/oder einer Radikalpaar-
Geminat-Reaktion {7] (Kreuzversuche [3] machten wahrscheinlich, dass 2 nicht
durch Rekombination freier Allyl- und 2,4-Dimethyl-6-propenyl-phenoxyl-Radikale
entstanden sein konnte). Eine aufgrund der vorliegenden Daten mégliche Abschit-
zung der Reaktionsgeschwindigkeiten zusammen mit dem Vergleich mit den spezi-
fischen Geschwindigkeiten der im Allyl-(2,6-dimethylphenyl)dther auftretenden
[3s,3s)-Schritte [8] macht wahrscheinlich, dass - bei Giiltigkeit des zweimaligen
[3s,3s)-Mechanismus fiir die «aus dem Ring»Umlagerung — die erste Stufe geschwin-
digkeitshestimmend ist.

3 Entsprechende [1,55]-H--O # C-Verschiebungen verlanfen schon sehr glatt bei Tempera-
turen um 150° [5],



612 Herverica Cammica Acta - Vol. 58, Fase. 2 (1975) — Nr, 74

In dhnlicher Weise (dreimalige (3s,3s]-Umlagerung) wird Allyl-(2,6-dimethyl4-
propenylphenyl)ither beim Erhitzen auf 200° in 2,6-Djmethyl-4-(2'-methyl-penta-
1’,4'-dienyl)-phenol (ca. 309,) umgewandelt [2a], vgl. auch [2b].

«Aus dem Ring»Umlagerungen von Allyl-propenyinaphthyl-dthern sind bisher
noch nicht untersucht worden; dasselbe trifft fiir entsprechende Propargylither zu.
Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit diesem Thema.

2. Synthese der Ather. — Hergestellt wurden die in der Tab. 1 aufgefiihrten
Ather 5 bis 12. Mit Ausnahme von 7 wurden diese Ather in tiblicher Weise aus den
entsprechenden, recht unbestindigen Propenylnaphtholen sowie den 2-Propenyl-
phenolen gewonnen. Die Verbindung 7 wurde aus 1-Acetyl-2-naphthol [9] hergestellt
(Schema 2): durch Umsatz mit Methylmagnesiumjodid in Ather entstand das sehr
unbestidndige Naphtholderivat 134) vom Smp. 98-100°, das unabhiingig auch von
Carnduff®) synthetisiert wurde. Unter Siurekatalyse (Zproz. dthanol, Schwefelsiure,
0°) verlor 13 Wasser unter Bildung des farblosen, ligen 1-Isopropenyl-2-naphthols
(14)%). Als Nebenprodukt wurde etwas 1-Methylnaphtho[2, 1-b}furan (15) (Smp. 59°
[11}) erhalten. Mit 2,3-Dichlorpropen und Kaliumcarbonat in Aceton liess sich 14 in
den 6ligen Ather 7 umwandeln.

Schewma 2
CHg
O CH3 HO CHg Hy Ha
S deaceo
- H'ZO
13 14

In der Tab. 1 sind die NMR.-Spektren?) der synthetisierten Ather aufgefiihrt.
Die Propenylither fielen stets als (E/Z)-Gemische an, Das (E/Z)-Verhiiltnis wurde
aus den NMR.-Spektren abgelesen; im Falle der Ather 5, 9, 10, 11 und 12 wurde es
auch gas-chromatographisch bestimmt. Man erhielt iibereinstimmende Werte; sie
sind in der Tab. 1 aufgefiihrt. Bemerkenswert aber verstindlich ist die unterschied-
liche Absorption der Methylgruppe an C(2') in den Athern 5, 6, 8 und 9: die chemi-
sche Verschiebung der Methylprotonen in den Z-Verbindungen liegt um 0,44 bis
0,48 ppm bei hohercm Feld als diejenige der E-Ather.

In der Tab. 2 sind die aus den UV.-Spektren der (E/Z)-Gemische und den be-
kannten (E/Z)-Verhiltnissen berechneten UV.-Maxima fiir die reinen (E)- und (2)-

4)  Bei Temperaturen > 50° oder unter Bascnkatalyse wurde 13 in 2-Naphthol und Aceton ge-
spalten.

§) 'Wir danken Herrn Dr. J. Camnduff, Glasgow, bestens fir die entsprechende Mitteilung vom
Mai 1973,

8) Die Verbindung 14 wurde von japanischen Autoren [10] als Festsubstanz vom Smp. 98-100°
und der Summenformel CH,0 « HyO beschrichen. Wahrscheinlich handclt es sich aber um
die Verbindung 13.

7) NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz in Tetrachlorkohlenstoff, chemische Verschiebungen
{8 in ppm) relativ zu TMS als internen Standard = 0. s = Singulett, 4 = Dublett, £ = Triplett,
g = Quartett, m == Multiplett, F§ = Feinstruktur, br. = breit.
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Ather 5 und 8 sowie fiir g-Chlorallyl-(1-isopropenylnaphth-2-yl)ither (7) und fiir
(1-Athylnaphth-2-yl)-propargylither zusammengestellt. Man erkennt, dass die (Z)-
konfigurierten Ather (Z)-5 und (Z)-8 praktisch dieselbe UV.-Absorption besitzen wic
(1-Athylnaphth-2-yl)-propargylither ; dasselbe gilt fiir den in 1-Stellung eine Iso-
propenylgruppe tragenden Ather 7. Die Konjugation zwischen dem Naphthalin-
chromophor und der C, C-Doppelbindung in (Z)-5, (£)-8 und 7 ist demnach praktisch
vollkommen unterbunden [12}; diesclbe Situation gilt fiir (Z)-6 und (£)-9.

Tabelle 2. UV.-Maxima (nm (8)) dev Ather L- und Z-5, L- und Z-8, 7 und 1-Athyinaphth-2-yi-propargyldther

Formel-Nr. A max "\max A Schulter A Schulter A max

E-5 235 (69370) 293 (6640) - - 331 (3690)
Z-5 223 (50380) 282 (5230) 293 (4420) 324 (2020) 334 (2150)
E-8 235 (61770) 293 (6310) - 326 (2980) 332 (3290)
-8 233 (71200) 281 (6000) 291 (4840) 32577 (2660) 1334 (2480)
7 228,5 (70000) 279 (6000) 290®)  (5060)  317,5 (1810) 331 (1930)

268,5 (4680)

1-Aethyl- 230  (79700) 280 (5550) 291,53)(4550) 320 (1910) 333 (2070)
naphth-2- 271 (4430)

yl-propar-

gylidther

8)  Maximum

Beim Allyl-((E/Z)-2-propenylnaphth-1-yl)ither (10) betrigt der Unterschied in der
NMR.-Absorption der Methylgruppe an C(2') nur 0,05 ppm (Tab. 1); die beiden
Ather haben auch praktisch identische UV.-Spektren. Analoges gilt fiir die beiden
Phenylither 11 und 12.

3. Thermische Umlagerungen. - Die thermischen Umlagerungen erfolgten in
der Regel durch Erhitzen der in der 50fachen Menge Decan geldsten Ather in eva-
kuierten Bombenrohren aus Pyrex. Das Reaktionsgemisch wurde durch prip. Diinn-
schichtchromatographie (DC.) mit Pentan/Ather-Gemischen aufgearbeitet; soweit
mdglich, wurden die Produkte noch durch Hochvakuumdestillation gereinigt. An-
hand von Vorversuchen wurden die Reaktionsbedingungen optimiert.

3.1. Allyl-(1-propenylnaphth-2-yl)ither (5) mit cinem (K/Z)-Verhiiltnis von 75:25
gab nach Zstdg. Erhitzen in 47proz. Ausbeute 1-(2'-Methyl-penta-1’,4'-dicnyl)-2-
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naphthol (16) als (E)- und (Z)- Isomerengemisch?®) (Schema 2) im Verhiltnis 65:35.
Die beiden Stereoisomeren liessen sich nicht chromatographisch trennen. Daneben
isolierte man 22,6%, (Z)-5 (92,5%, bzgl. des eingesctzten (Z)-5) und 13,5%, (E)-5
(189, bzgl. des eingesetzten (E)-B) zuriick. Bei analytischen Versuchen lieferte ein
Gemisch aus 76,5%, (E)- und 22,49, (Z)-5 nach 2stdg. Erhitzen neben den Umlage-
rungsnaphtholen (E)- und (£)-16 2%, an (E)-~, aber 98%, an (Z)-5 zuriick (GC.-Ana-
lyse). In cinem analogen Experiment, diesmal aber mit (£)-5 als Hauptkomponente
(7,9% (E)- und 79,5% (Z)-59)), erhielt man 96,5%, des (Z)-Athers zurfick.

Schema 3
o
~C
2 s
X LA doN

5:X=H 16: X =H
6: X =CI 18: X =Cl

Eine quantitative Untersuchung ergab fiir die Abnahme des (E)-Athers b eine
Kinetik 1. Ordnung mit k(182°) = 6,70 4- 0,30 x 10-4s-1, Gleichzeitig wurde fiir die
Bildungsgeschwindigkeit von (E/Z)-16, ebenfalls eine Reaktion 1. Ordnung, ein
k(182°) = 4,64 L 0,46 X 10~ s~ bestimmt. Im Gegensatz zu (E)-5 ergab der (Z)-
Ather eine ¢schlechte» Kinetik 1. Ordnung mit 2(182°) = 1,25 4+ 0,25 x 10-5s-1, Die
Abnahme von (E)-5 erfolgt somit ca. 50mal rascher als diejenige von (£)-5.

Die Konstitution der Naphthole (E)- und (£)-16 und die Zusammensetzung ihres
Gemisches folgen vor allem aus dem NMR.-Spektrum (Tab. 3). Im (E)-Isomeren ab-
sorbieren die zwei Protonen an C(3’) bei relativ tiefem, die Methylgruppe an C(2") bei
relativ hohem Feld; beim (Z)-Isomeren liegen die Verhidltnisse umgekehrt. 48 be-
trigt fiir die zwei Protonen an C(3') 0,34 ppm, fiir die Methylgruppe an C(2') — wie
bei den Athern (vgl, Tab. 1) — 0,43 ppm. Das UV.-Spektrum des Naphtholgemisches
16 stimmt weitgehend mit demjenigen von 1-Athyl-2-naphthol iiberein. Im IR.-
Spektrum erkennt man die Absorption von -CH=CH, bei 990 und 915 cm-!, 2stdg.
Erhitzen eines Gemisches aus 82,69, (E)- und 17,4%, (£)-16 auf 182° fithrte zu dem
thermodynamischen Gleichgewichtsgemisch von 67,2% (E)- und 32,89, (Z)-16;
AG = 0,6 kcal/mol. Zwischenprodukt dieser Isomerisierung ist das ortho-Chino-
methanderivat (Z)-37 (vgl. Schema 9), das durch heterolytische oder [1,5]-sigmatro-
pische (vgl. 3)) Wasserstoffverschiebung von O auf C cntsteht.

Die Umlagerung 5 — 16 wurde auch IR.-spektroskopisch verfolgt. Bereits nach
einer Erhitzungsdauer von 10 Min. bei 182° trat im Spektrum des Produktgemisches
eine schwache Bande bei 1675 cm! auf, die weder im IR.-Spektrum des Ausgangs-
ithergemisches noch in dem der Produktnaphthole zu finden ist, Dieser Befund liess

8 Dije in den Athern (E)-stindige Methylgruppe an C(2°) liegt in den Umlagerungsprodukten
in {Z)-Konfiguration vor.

%) Das cingesetzte Athergemisch cnthielt 9,49 an thermisch stabilem 2-Methylnaphtho[Z, 1-5]-
furan (15), das nach langerem Stehen aus dem Ather 5 entsteht.
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vermuten, dass die Bande von einem Dienon-Zwischenprodukt stammen konnte.
Die in Frage kommenden 1-Allyl-1-(E/Z)-propenyl-1 H-naphthal-2-one ((E)- und
(Z2)-17) wurden deshalb synthetisiert (Umsetzung von Natrium-1-propenyl-2-naph-
tholat ((E/Z)-Verhiltnis = 70:30) mit Allylbromid in Benzol [13]); durch anschlies-
sende Siulenchromatographie konnten (E)- und (£)-17 getrennt und in Ausbeuten
von 47,5 bzw. 119, rein erhalten werden. Beide Naphthalone liessen sich in kleinen
Portionen bei 95-100°/0,005 Torr unzersetzt destillieren; sie stellen farblose Ole dar.
Die Konstitution von (E)- und (Z)-17 ergibt sich aus den IR.-Banden bei jeweils
1670 cm-! (CCl,) und den NMR.-Spektren (Tab. 4). Die Zuordnung (E)- bzw. (Z)-
Isomer beruht auf den gut sichtbaren Signalen der Propenylprotonen an C(1') bei
6,06 bzw. 5,99 ppm mit J (1',2') = 15,5 bzw. 11 Hz. Im (Z)-Isomeren absorbiert dic
Methylgruppe an C(2') bei relativ hohem Feld (44 = 0,67 ppm), was auf eine starke
Wechselwirkung der Methylgruppe mit dem z-System des Aromaten und der Car-
bonylgruppe hinweist.

Das Naphthalon (E)-17 lagert bereits bei 90° in die Naphthole (E/Z)-16 ((E/Z)-
Verbiiltnis = ca. 1:1) um. Aus kinetischen Untersuchungen ergaben sich die folgen-
den extrapolierten Aktivierungsparameter: AH*(182°) = 22,4 4 2,7 kcal/mol, 45%
(182°) = — 16 + 2 c.u.; fiir die Umlagerung (E)-17 — (E/Z)-16 lisst sich ein »(182°)
von 4,4 X 10-%s~! errechnen.

Véllig anders verhilt sich dagegen das (Z)-Napbthalon (Z)-17: die Geschwindig-
keitskonstante seiner Umlagerung in den Ather (Z)-5 bat den Wert %(182°) = 2,02 +
0,12 x 10-3 s-1, Es konnte kein Naphthol 16 nachgewiesen werden, hingegen traten
Spuren (< 0,59%,) von 2-Methylnaphtho{2,1-b)furan (15) auf. Im Gleichgewicht bei
182° betrigt das Verhiltnis (Z)-5/(Z)-17 97:3. Dieses (ileichgewichtsverhiltnis wurde
auch beim Erhitzen des Athers (Z)-5 (im Gemisch mit (E)-5) erreicht (GC.-Analysc).
Fiir die Absorption bei 1675 cm™! in den IR.-Spektren der Produktgemische ist also
vermutlich nur das (Z)-Naphthalon verantwortlich.

3.2. B-Chlorallyl-(T-propenylnaphth-2-yl)ither (6) wurde als (E/Z)-Gemisch im
Verhiltnis 59:41 cingesetzt. Die Erhitzungsdauer musste auf 10 Std. erhéht werden.
Aus dem Umlagerungsgemisch isolierte man in 42proz. Ausbeute 1-(4'-Chlor-2'-
methyl-penta-1’,4’-dienyl})-2-naphthol ((£/Z)-18) in Form eines (E/Z)-Gemisches
von 73:27 (Schema 3), 5%, (8%, vom cingesetzten) (E)-6, 279, (669, der eingesetzten
Menge) (Z)-6 sowie 8%, 2-Methylnaphtho[2,1-b]furan (15). Die drei letztgenannten
Verbindungen fielen in Form eines nicht trennbaren Gemisches an. Weitere Erhitzung
dieses Priparates (10 Std.) gab 7,39 des Naphthols 18, 569, (£)-6 im Gemisch mit
199, Naphthofuran 15. Auch durch analytische Kontrollversuche wurde gezeigt,
dass vom eingesetzten (Z)-Ather nach 10stdg. Erhitzen noch 65-73%, vorhanden
waren, wihrend der ()-Ather praktisch vollstindig verschwunden war (GC.-Ana-
lyse). Aus kinetischen Versuchen liess sich fiir die Abnahme von (E)-6 ein 2(183°) =
1,30 4- 0,08 X 10-%s~1 bestimmen. Fiir den (Z)-Ather wurde £(183°) = 3,15 & 0,10 x
10-% s gefunden. (E)-6 nimmt somit — dhnlich wie (E)-5 — beim Erhitzen ca. 40mal
rascher ab als das entsprechende (Z)-Isomere. Fiir dic Bildungsgeschwindigkeit des
Furans 15 aus (Z)-5 wurde ein £(183°) von 2,4 4 0,3 X 10-¢ s-! ermittelt,

Bei dem erhaltencn (E/Z)-Naphthol 18 handelt es sich um das thermodynamisch
kontrollierte Gemisch (AG = 0,9 kcal/mol). Die Zusammensctzung des 18-Gemisches
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folgt aus den spektralen Daten (vgl. exper. Teil), namentlich dem NMR.-Spektrum
(Tab. 3).

Bei GC.-Analyse des durch prip. DC. gereinigten und destillierten Naphthols 18
liessen sich in geringer Menge (<< 29%,) zwei leichter fliichtige Substanzen nachweisen.
Die eine konnte als 2-Methylnaphtho{2,1-b]furan (15) gas-chromatographisch identi-
fiziert werden, Eine sehr schwache IR.-Bande bei 1675 ¢cm ! im Spektrum des 18-
Priparates legte nahe, dass es sich bei der zweiten Verbindung um ein Dienon handeln
kénnte. Aus einem grisseren Ansatz gelang es durch aufwendige DC., die unbekannte
Verbindung 19 in der Naphtholfraktion 18 auf 209, anzureichern. Durch Vergleich der
spektroskopischen Daten dieses Priparates mit denjenigen von frither gewonnenem
Naphthol 18 liess sich 19 als das (Z)-17 entsprechende 1-8-Chlorallyl-1-(Z)-propenyl-
1H-naphthal-2-on identifizieren (NMR. vgl. Tab. 4). Die Ausbeute an (Z)-19 be-
zogen auf eingesetztes (2)-6 betrigt ca. 1%. Da sich keine spektroskopischen Hin-
weise auf das Vorhandensein des Furans 15 ergaben, wird angenommen, dass 15
erst unter GC.-Bedingungen (vgl. exper. Teil) thermisch aus (Z)-19 gebildet wird.
Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, dass das Naphthol 18 nicht in 15 um-
gewandelt wird. Die Umwandlung (Z£)-19 — 15 wurde bei 130° UV.-spektroskopisch
verfolgt und ein ungefihrer %(130°)-Wert von 2 x 10~% s~ abgeschitzt. Eine Riick-
umlagerung in den Ather (Z)-6 konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden (vgl.
Diskussion).

3.3, Benzyl-(1-propenylnaphth-2-yl)ither (8) musste zur Erzielung einer Umset-
zung hoher erhitzt werden als der entsprechende Allylither 5. Nach 5stdg. Erhitzen
des aus 75% (E)- und 25%, (Z)-Isomeren zusammengesetzten Athers 8 auf 213° er-
hielt man dic in Schema 4 aufgefiihrten Produkte. Der (Z)-Ather wurde praktisch
quantitativ zuriickisoliert; vom urspriinglich vorhandenen (E)-Ather liessen sich
noch 409, zurlickerhalten, d.h. die Reaktionsprodukte sind ausschliesslich aus (E)-8
entstanden. Es sind dies 49, 1-(2'-Benzyl-prop-1'-cnyl)-2-naphthol (20)19) in Form
des (E/Z)-Gemisches 30:70, 19, 1-Propenyl-2-naphthol??), 2,59, 1-(2'-Benzyl-
propyl)-2-naphthol (21), 8,5%, 2-Methylnaphtho[2,1-5]turan (15) und 69, eines un-
identifizierten, unstabilen Produktes. Die Konstitution von 20 und 21 folgt aus den
spektroskopischen Daten (NMR.-Spektrum von 20 siehe Tab. 3).

21 ist das Analogon zu 2-(2'-Benzylpropyl)-4,6-dimethyl-phenol (23), das beim
Erhitzen von Benzyl-2-propenyl-(4,6-dimethyl-phenyl)ither (22) auf 200-210° in
ca. 20% Ausbeute neben Polymeren entstand [14]. 2-(2'-Benzyl-prop-1'-enyl)4,6-
dimethyl-phenol (24) — das 20 entsprechende Phenol ~ wurde beim Erhitzen auf 200°
nicht in 23 umgewandeit [14] (vgl. Schema 4).

3.4. B-Chiorallyl-(1-isopropenylnaphth-2-yl)ither (7) lieferte nach 14stdg. Erhitzen
auf 217° ein Gemisch aus 419, 1-Methylnaphtho|2,1-6)furan (25), 79, 3-Athyl-1-
methyl-1 H-naphtho[2,1-b]pyran (26) und 24,5%, 1-Isopropenyl-2-naphtliol (Schema
5); ferner waren noch 7%, unreagierter Ather 7 vorhanden.

Das Naphthofuran 25 wurde durch Vergleich mit einem authentischen Priparat
(11] identifiziert. Das Naphthopyran 26 licss sich nicht von 25 abtrennen. Man er-
hielt ein Gemisch, das 359, des Pyrans enthielt; aus dem NMR.-Spektrum konnte

10) Die beiden Substanzen liessen sich nicht trennen.
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Schema 4

Hg
c cH
/,r"‘ HS /"\a/'G = 3
AP OH OH
4@ T - A
8 20
Hg
o CHa
U - QO
21 15
3 Ha
CH
/'Jr 3 g /vﬂ
24

22 23 [14]
Schema 5
HaCn 7 cl HaC\t
l — *
-, 4
7 25 26
H -~

@e OH

die Konstitution von 26 abgeleitet werden, Die folgenden Signale sind relevant:
7,01 ppm (d; J = 9 Hz, H an C(5) oder C(6)), 4,81 ppm (br.d; J = 2 Hz, H an C(2)),
4,3-3,9 ppm (m des H an C(1)), Signale der Athylgruppe an C(3) bei 2,24 ppm (g)
und 1,17 ppm (£) sowie fiir die Methylgruppe an C(1) bei 1,36 ppm (d; J = 7 Hz).

3.5. Propargyi-(1-propenyinaphth-2-yl)ither (9) ((E/Z)-Verhiltnis = 67:33) wurde
durch 20stdg. Erhitzen auf 160° in die sehr empfindlichen Indanone 27 und 28 #iber-
gefiihrt, die nur schlecht voneinander getrennt werden konnten und zudem als (£/2)-
Gemische anficlen (Schema 6).
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Schema 6

Die den Indanonen zugewiesencn Konstitutionen stehen mit den spektralen
Daten in Einklang. 27: M* = 222 m/e, IR.-Bande (CCL,) bei 1755 cm™! (charakteri-
stisch fiir §-Indanone [15]); zwei d (J(gem) == 23 Hz) fitr die beiden H-Atome an C(3)
und zwei Methylsignale (4) bei 1,95 und 1,65 ppm der beiden Stereoisomercn. 28:
M?* = 222 mfe; IR.-Bande (CCl,) bei 1730 cm—! (vgl. 1-(4’-Brom-benzyliden)-2-
indanon: vgo = 1725 bzw. 1710 c—! {fiir (E)- bzw. (Z)-Isomer, CHCL,) [16], 1-Benz-
hydryliden-3-phenyl-2-indanon: »¢o == 1705 cm—! (KBr) (17]).

In einem zweiten Experiment wurde das Umlagerungsgemisch katalytisch hy-
driert. Man erhielt in 53,5proz. Ausbeute 1-Propyl-benz[e]indan-2-on (29) vom Smp.
69-70°: das UV.-Spektrum von 29 ist identisch mit demjenigen von 1-Methyl-
benz[elindan-2-on [15¢]; auch die Lagen der korrespondierenden NMR.-Signale
stimmen tiberein. Die Stellung der Propylgruppe folgt aus mechanistischen Uber-
legungen (siche Schema 72). 28 stellt zweifellos cin wihrend der Umlagerung oder
der Aufarbeitung entstandcnes Folgeprodukt von 27 dar.

Aus kinetischen Experimenten ldsst sich abschitzen, dass (E)-9 mit £(160°) ==
5,5 x 10~* s im Vergleich zum (Z)-Ather mit k(160°) = 1,2 X 10~5 s~1 4 5mal
sich rascher umlagert als (Z)-9.

3.6. Allyl-(Z-propenyinaphih-1-yl)dther (10), der aus 909, (E)- und 10%, (Z)-Iso-
meren zusammengesetzt war, gab nach !/gstdg. Erhitzen auf 183°, gefolgt von Ace-
tylierung ') 24,59, 2-(2’-Methyl-penta-1',4'-dienyl)-1-naphthylacetat (31), 46%, 4-
Allyl-2-propenyl-1-naphthylacetat (33), 8%, unidentifizierte Produkte sowie 6,5%,
(Z)-10 und 10,5% (E)-10 (Schema 7). Auch hier reagierte der (E)-Ather (nur ca. um
den Faktor 2) rascher als das (Z)-Isomere. Die Konstitution von 30 und 32 bzw. derer
Acetate 31 und 33 ergibt sich aus den NMR.-Spektren (NMR.-Spektrum von 30
siche Tab, 3). Hydrierung von 32 ergab 2,4-Dipropyl-1-naphthol, das identisch war
mit unabhingig synthetisiertem Material,
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Schema 7
0 OR
Ao, =aoT
Hy CH
10 30: R--H 32:R=H
31: R = Ac 33: R=A

3.7. Allyl(2-propenylphenyl)ither (11), bestehend aus 90% (E)- und 10% (2)-
Isomeren, wurde 3 Std. auf 213° erhitzt. Die Aufarbeitung gab neben 3,5%, Aus-
gangsither (ca. 70%, (E)- und 309, (Z)-Isomercs enthaltend), 45,89%, 6-Allyl-2-(E)-
propenylphenol ((E)-34), 8% 6-Allyl-2-(Z)-propenylphenol ((£)-34), 3,5% 2-(2'-
Methyl-penta-1’,4'-dienyl)-phenol (35) sowie 2%, 2-Propenylphenol (Schema 8). Die
Konstitution dieser Produkte ergab sich aus den spektralen Daten; das NMR.-
Spektrum von 35 ist in Tab, 3 aufgefiihrt. (E)-11 reagiert cz. um den Faktor 1,5
rascher als (Z)-11.

Schema 8§
H =
R' R!
2 s
tH Lt

RQ
1m: Rt =H 34: Rl = Allyl- 35
12: R! = -Butyl RE=H

36: R = 1-Butyl-
R2 = Allyl-

3.8. Allyl-(6-t-butyl-2-propenylphenyl)ither (12), enthaltend 789, (E)- und 199%
(Z)-Isomeres, lieferte nach 22 Std. bei 155° 21,7% 4-Allyl-6-¢-butyl-2-(E)-propenyl-
phenol ((E)-36), 20% 4-Allyl-6-t-butyl-2-(Z)-propenylphenol ((£)-36), 2% 6-Allyl-2-
propenylphenol (34) als (E/Z)-Gemisch und 30%, cines Gemisches, das unter anderem
18%, (E)- und 129%, (Z)-12 enthielt (GC.-Analyse) (vgl. Schema 8).

Die Konstitution der angegebenen Produkte folgt aus den analytischen und
spektroskopischen Daten (siehe exper. Teil); (E)-12 reagiert etwa doppelt so rasch
wie die (Z)-Verbindung.

Diskussion. — Die angefithrten Versuche zeigen, dass beim Erhitzen auf 182°
eines Allyl-((E/Z)-1-propenylnaphth-2-yl)ither-Gemisches ((E/Z)-5) nur die (E)-
Komponente in einer Ausbeute von 629, (bezogen auf die (E)-Komponente) in die
isomeren (E/Z)-1-(2’-Methyl-penta-1’, 4'-dieny))-2-naphthole ((E/Z)-16) umgelagert
wird; der (Z)-Ather bleibt unter diesen Bedingungen praktisch unverindert. Ahnlich
verhalt sich das g-Chlorallylither-Gemisch (E/Z)-6. Aus (E)-6 resultiert bei 183° in

n) D:e bei dcr Umlagerung entstehenden Naphthole 30 und 32 sind sehr oxydationsempfindlich.
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78% ein Gemisch aus (E/Z)-18, wilirend (Z)-6 teilweise in 2-Methyinaphtho[2,1-b]-
furan (15) tiberfiihrt wird, Die Ergebnisse mit den (E)-Athern lassen sich aufgrund
des in Schema 9 formulierten Umlagerungsmechanismus erkliren.

Schkema 9

(E)8:X =H (F17: X = H
(E)-6: X = CI
K| e il
X
7

OO.

(E{2)-16: X = H
(E}Z)-18: X = Cl

v
[ HaC

38 (E{2)-39

Danach geht (E)-5 zunidchst eine [3s,3s)-Claisen-Umlagerung zum (E)-Dienon
(E)-17 ein, das durch eine nachfolgende [3s,3s]-Cope-Umlagerung in das (£)-Chino-
methan-Zwischenprodukt (Z£)-37 iibergefithrt wird. Letzteres gibt durch Enolisje-
rung, wahrscheinlich via eine sigmatropische [1,5)-H-Verschiebung, die Endprodukte
16. Ein analoger Mechanismus kann fir die Umwandlung des g-Chlorallylithers
(E)-6 formuliert werden. Fiir die Giiltigkeit dieses Reaktionsschemas sprechen vor
allem kinetische Argumente,

Beim Erhitzen verschwinden (E)-5 und (E)-6 nach einer Kinetik 1. Ordnung mit
£(182% von 6,70 £ 0,30 x 10~4 bzw. 1,30 4 0,08 x 10~4s~2. Korrespondierend damit
wurde fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Naphthole (E/Z)-16 aus (E)-5 ein £(182°)

40
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von 4,65 4 0,46 x 10-*s~! ermittelt. Die kleine Differenz ist wahrscheinlich auf die
thermische Empfindlichkeit der Naphthole (E/Z)-16 zuriickzufiihren, Das Verhéltnis
von 0,69 stimmt mit der Ausbeute an isolicrten (£/7)-16 {iberein,

Welcher ist nun der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktionsfolge ?
Fiir die [1,5s]-H-Verschicbung von O auf C im 2,4-Dimethyl-6-(E)-propenylphenol
(Schema 10) ldsst sich aus den angegebenen Aktivierungsparametern (5c] eine spezi-
fische Reaktionsgeschwindigkeit von 1,73 x 10-% s - fiir 182° crmitteln. Da aber das
Gleichgewicht ganz auf Scite der Phenole liegt, muss die spezifische Geschwindigkeit
der Enolisierung wesentlich grosser sein als dicjenige der Ketonisierung. Daraus ist
zu schlicssen, dass auch &y » 10-4s-ist (Schema 9).

Schema 10

; H H

Auf jeden Fall stellt die Geschwindigkeit der sigmatropisch verlaufenden [1,5s]-H-
Verschiebung von (Z)-37 aus die untere Grenze der Enolisicrungsgeschwindigkeit dar.

Wie anter 3.1. bzw. 3.2, erwihnt, liess sich im Reaktionsgemisch von (E/Z)-5
IR.-spektroskopisch in sehr geringer Menge cin 1 H-Naphthal-2-on als Zwischen-
produkt nachweisen bzw. aus dem Erhitzungsgemisch von (E/Z)-6 isolieren. Beide
Naphthalone erwicsen sich aber als zur (Z)-Reihe gehérend. Aus dicsen Versuchen
konnte kein schlissiger Hinweis auf das intermediire Auf- oder Nichtauftreten eincs
(E)-Propenylnaphthalons als Zwischenprodukt gezogen werden, (E)-17 wurde des-
halb synthetisiert; Erhitzen von (E)-17 auf 117° gab praktisch nur ein (E/Z)-16-
Gemisch im Verhiltnis ca. 1:1 und Spuren (0,2-0,8%,) (E)-5 (k_; < &,/100).

Das Aultreten von (Z2)-37 liess sich nicht beobachten, woraus in Ubcreinstimmung
mit den fritheren Abschitzungen folgt, dass 23 » £, ist. Aufgrund der Temperatur-
abhingigkeit von k, liessen sich die Aktivierungsparamcter der Reaktion (182°)
(E)-17 > (E[%2)-16 AHT = 22,4 4- 2,7 kcal/mol und AS* := —16 4 2 e.u. bestimmen.
Es lisst sich damit errechnen, dass sich das Naphthalon (E)-17 bei 182° mit einer
spezifischen Geschwindigkeit k,(182°) = 4,4 x 10251, d.h, ca. 100mal rascher als
(E)-5, umlagert, daraus folgt auch 2_; << &,. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Umlagerung (E)-5 — (E/2)-16 ist somit die Claisen-Umlagerung des Athers zum
Naphthalon. (E)-17 und (Z)-37 stellen kurzlcbige Zwischenprodukte dar!?). Die
Naphthole 16 und 18 crleiden bei 182° durch [1,5s]-H-Verschiebungen eine (E/Z)-
Isomerisierung. Wie angefiihrt, ist &y > 4. Fs lisst sich aufgrund der fiir das 2,4-
Dimethyl-6-(E)-propenylphenol |5¢| angegebenen spezifischen Geschwindigkeit fiir
dic [1,55]-H-Verschiebung und des Befundes, dass Allyl-2-naphthylither die ther-
mische Clatsen-Umlagerung um den Faktor ca. 10 rascher eingeht als Allylphenyl-
#ther, vermuten, dass &_, eher griisser ist als 2,. Das gefundene Produktverhiltnis

12)  Aus den Geschwindigkeitskonstanten Lissl sich berechnen, dass die Konzentration von (£)-17
nach 6% Umsatz bei 182° cinen maximalen Wert von 1,4% errcicht [18).



HEeLVETICA CHIMICA AcTA — Vol. 58, Fasc. 2 (1975) — Nr. 74 627

von 70%, (E)- und 309, (Z)-Isomerem (4G = 0,6 kcal/mol) diirfte somit thermodyna-
misch kontrolliert sein. In Ubereinstimmung damit gab ein Gemisch aus 839, (E)-
und 179, (Z)-16 nach 2stdg. Erhitzen auf 182° das gleiche (£/Z)-16-Gemisch wic aus
der Umlagerung von (E)-5 (70/30). Das aus der Umlagerung von (E)-17 resulticrende
(E{£)-16-Gemisch (ca. 1:1) ist demnach, zum Teil wenigstens, kinetisch kontrolliert.

Zum Vergleich mit &k, wurde die spezifische Geschwindigkeit der (irreversiblen)
thermischen Umlagerung von 2-Allyl-Z-isopropenyl-cyclopentanon (38) [19] in
(EfZ)-2-(1'-Methyl-pent-4'-enyliden)-cyclopentanon ((£/£)-39) bei 182° in Decan ge-
messen. Der gefundene Wert von 1,45 4 0,05 X 10-3 57! 13) ist um 3 bis 4 Zehner-
potenzen grosser als k(182°) a2 108 bis 10 -7 51 fiir Cope-Systeme, die keine zusétz-
liche Aktivierung durch eine benachbarte Carbonylgruppe aufweisen!4). Der gefun-
dene %,(182°)-Wert (4,4 x 102 s-1) liegt also in einem verniinftigen Bereich.

Wie Modelle zeigen, besteht im alternativen Cope-Umlagerungsprodukt von
(E)-17, nimlich (E)-37, infolge der Wechselwirkung zwischen dem peri-H an C(8)
und dem Zentrum C(2'} eine starke sterische Hinderung. %y sollte viel kleiner sein
als &y, und der Weg von (E)-5 zu (E/Z)-16 via (E)-37 diirfte bedeutungslos sein. Die
oben gegcbene Analyse gilt zweifellos auch fiir dic Umlagerung von (E)-6 in (E/2)-18.
Das fi-stindige Chloratom im Allylrest sollte das Verhiltnis der verschiedenen spezi-
fischen Geschwindigkeiten nicht stark verdndern. k,(182°) fiir (E)-6 betrigt 1,3 X
10-4 s~ und ist somit nur wm den Faktor 5 kleiner als %,(182°) fiir (E)-5.

Schema 117

Hy
0

o

9

15

(7)-5: X = H (Z2)17: X = H
(2)-6: X = Cl (2)-19: X = Cl

13) Die @-stindige Methylgruppe in 38 sollte, wic aus den in {20] aufgefithrten Daten fir die Um-
lagerungsgeschwindigkeit von Allylphenyldthern hervorgebt, dic Umlagerungsgeschwindig-
keit nicht becinflussen. Dassclbe gilt fir den Effckt ciner p-standigen Methylgruppe.

14) Kolgende Werte lassen sich fiir die spezifische Geschwindigkeit von Cope- Umlagerungen zum
Vergleich heranzichen (182°): (E)-Hepta-1,5-dien: 2,6 x 107, (Z)-Hepta-1, 5-dien: 1 x 107
{21], 3,3-Dimethyl-hexa-1,5-dien: 3,2 x 107® s4 |22]. Auf der anderen Scite lagern sich
3,3-Dicyano- oder 3-Athoxycarbonyl-3-cyano-hexa-1, 5-dienc mit A(182°) = 3 x 102 bis
4 x 10451 um (23],
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Es stellt sich hier die Frage, warum (Z)-5 die Umlagerung in (£/Z)-16 nicht ein-
geht. Die Antwort gibt das thermische Verhalten des Naphthalons (2)-17 (Schema
77). Dieses gab beim Erhitzen auf 182° ein Gleichgewichtsgemisch bestehend aus 979,
Ather (Z)-5 und 3% Naphthalon (2)-17 (Schema 11); K = 32. Es entstand kein
(E/Z)-16. Fir k_, liess sich ¢in Wert von 2,02 4 0,12 x 10-* s~ ermitteln. Fiir &, er-
gibt sich dann 6,3 x 10-% s-, Dieser Wert ist zwar eine Zehnerpotenz kleiner als die
spezifische Geschwindigkeit %, der Umlagerung des Athers (E)-5; die Claisen-Um-
lagerungsstufe der Umwandiung von (Z)-5 kann aber nicht fiir das Nichtauftreten
von (E[Z)-16 verantwortlich gemacht werden. In Ubereinstimmung damit steht der
schon frither erwihnte Befund, wonach in den Erhitzungsgemischen von (E/Z)-5
bzw. (E[Z)-6 sich die entsprechenden (Z)-Naphthalone (Z)-17 bzw. (£)-19 nach-
weisen lassen, Das Ausbleiben von 16 beim Erhitzen von (Z)-5 ist somit auf das Un-
vermdégen von (Z)-17 zuriickzufiihren, die Cope-Umlagerung analog (E)-17 — (£)-37
einzugehen. Fir die Cope-Umlagerung sind bisher einzig sesselartige aktivierte
Komplexe (S) und - im allgemeinen energetisch weniger giinstige — wannenartige

. aktivierte Komplexe (W) nachgewiesen worden {24] [25] [5a]. Bei substituierten
Hexa-1,5-dienen gibt es jeweils zwei S- und W-Ubergangszustinde, die sich durch
pseudo-dquatoriale (¢) bzw. pseudo-axiale (¢) Lage der Substituenten unterscheiden.
Im Falle der Cope-Umlagerung von 17 ist noch zu beriicksichtigen, dass einmal die
Allylgruppe inbezug auf den Ring A pseudo-axial bzw. pscudo-dquatorial angeord-
net ist. Insgesamt sind also acht in ihrer Konformation und ihrem Energieinhalt ver-
schiedene aktivierte Komplexe zu betrachten. Diesc werden symbolisiert dorch S
und W, durch die ¢ und 2 (pseudo-iquatoriale bzw. psendo-axiale Stellung des Allyl-
restes im Naphthalon) und durch E und Z (Konfiguration der 1,1'-Doppelbindung
im Produkt 37). Fiir die acht aktivierten Komplexe ergeben sich die folgenden Sym-
bole: Sak, SaZ, SeE, (Z)- odex (E)- SeZ; WaE, WaZ, WeE, WeZ. Alle Ubergangs-
zustinde, die das (Z)-Symbol besitzen, fiihren definitionsgemadss zu (Z)-37. Eine Ana-
lyse ergibt, dass die Methylgruppe des (Z)-Propenylrestes in (£)-17 in allen aktivierten
Komplexen starke sterische Wechselwirkungen verursacht: in den aktivierten Kom-
plexen mit dem (Z)-Symbol interferiert diese Methylgruppe mit der Carbonylgruppe
bzw. mit dem Ring A. In den aktivierten Komplexen mit dem (E)-Symbol interferiert
die Methylgruppe mit dem peri-stindigen H an C(8) und der a-Methylengruppe des
Allylrestes bzw. im Komplex WeE mit dem Ring B. Relativ am energieirmsten
wiren die zu (Z)-37 filhrenden Ubergangszustinde SaZ und SeZ. In SaZ besteht
starke Abstossung zwischen der Methyl- und der Carbonylgruppe und zwischen
einem H der Methylengruppe des Allylrestes und dem H an C(8). In SeZ besteht
ebenfalls Methyl/Carbonyl-Wechselwirkung sowie eine solche zwischen H an C(8)
und H an C(1'). Diese Wechselwirkungen sind offenbar so gross, dass Konkurrenz-
reaktionen der Cope-Umlagerung von (Z)-17 den Rang ablaufen: bei 182° tritt
rasche Riickumlagerung zum Ather (Z)-5 ein, d.h. bei dieser Temperatur bleibt
der Ather (2)-5 praktisch unverindert. Die (Z)-17 -» (Z)-5-Umlagerung erfolgt
schon bei 130°. Beim Erhitzen des Athers (Z)-5 (im Gemisch mit (E)-5) auf 250°
tritt offenbar cine homolytische Abspaltung des Allylrestes und eine Umwandlung
(Cyclisierung des 1-Propenylnaphthoxyls gefolgt von H-Abspaltung) zu 2-Methyl-
naphtho|2,1-b}furan (15) ein. Erhitzen des reinen (Z)-5, aus (Z£)-17 erhalten, auf
245° wihrend 60 Min. gab neben Spuren von (E/Z)-16 3%, Ausgangsither (£)-5
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und 109, 2-Methylnaphtho(2,1-b}furan (15) als Hauptprodukt. Die homolytische
Abspaltung des Allylrestes kann sowohl von (£)-5 bzw. (£)-6 wie von (Z£)-17 bzw.
(Z)-19 ausgehen, Der um ca. 3 kcal/mol grésseren C-0O-Bindungsenergie in (£)-5
bzw. in (Z)-6 gegeniiber der C~C-Bindungsenergic in (£)-17 bzw. (Z)-19 steht die
viel stirkere Population der Ather (Z)-5 bzw. (£)-6 gegeniiber (AG von (Z)-5 — (Z)-17
betrigt 2,5 kcal/mol).

Es bleibt noch zu diskutieren, weshalb das Gleichgewicht (£)-5 = (Z)-17 stark
auf Seite des Athers liegt (K(182°) = 32), wihrend fiir das 1-Allyl-1-methyl-1 H-
naphthal-2-on/Allyl-(1-methylnaphth-2-yl)dther-Gleichgewicht ein K(200°) = 0,5
(Ather/Dienon) ermittelt wurde [26). Fiir das System Allyl-(1-allylnaphth-2-ylather/
1,1-Diallyl-1 H-naphthal-2-on fand man K(195°) = 1 [27].

Aus den frither gegebenen Werten fiir das thermische Verhalten von (E)-17 Lisst
sich fiir k_,(182°), d.h. fiir die spezifische Geschwindigkeit der Umwandlung des
Naphthalons in den Ather (E)-5 ein Wert von 1,5 x 10-4s5~* abschitzen. Da &,(182°)
fiir dieses System 6,7 X 10—¢ s~ betrigt, ergibt sich fiir das Gleichgewicht (E)-5 =»
(E)-17 ein Wert von ca. 0,25. Diese Gleichgewichtskonstante liegt also im Bereich
der oben angefithrten Systeme, obwohl beim Ubergang (E)-5 -» (E)-17 die Konjuga-
tion der Propenylgruppe mit dem aromatischen Ring aufgchoben wird., Weshalb
liegen die Verhiltnisse beirn Paar (Z)-5 =2 (Z)-17 so verschieden ?

Eine Analyse von (Z}-17 ergibt, dass auch in der giinstigsten Konformation mit
pseudo-dquatorialer (Z)-Propenylgruppe sterische Abstossungen zwischen der
Methylgruppe 3’ und dem peri-H bzw. dem an C(1) haftenden Substituenten (Allyl-
bzw. Ketogruppe) auftreten. Beim Fehlen dieser Wechselwirkungen sollten die (Z)-
Ather (Z)-5, (Z)-6 sowie der B-Chlorallyl-(1-isopropenyl-naphth-2-yl)ither (7) eher
rascher die Claisen-Umlagerung eingehen als dic entsprechenden (E)-Ather, da in
den ersteren die Konjugation zwischen der Propenylgruppe und dem Naphthalin-
system weitgehend unterbunden ist (vgl. Kap. 2 und Tab, 2).

Nach dem vorangehend gesagten itberrascht es nicht, dass §-Chlorallyl-(1-iso-
propenylnaphth-2-yl)dther (7) kein «aus-dem-Ring»-Umlagerungsprodukt gab, son-
dern nur offensichtliche Folgeprodukte einer radikalischen Spaltungsreaktion (siehe
Schema 5). Komplexe Reaktionen sind fiir das Entsteben des Naphthopyrans 26
verantwortlich.

Das unterschiedliche Verhalten von (E)- und (Z)-56 beziiglich der Bildung von 16
fiilhrte am Anfang der Untersuchung zur Arbeitshypothese, dass eine |1,5s]-Allyl-
wanderung vom Sauerstoff an C(2} wobl in (E)-B, aus sterischen Griinden aber nicht
in (Z)-5 méglich wire. Aus diesen Griinden hat man auch den Benzyl-((E/Z)-1-
propenyl-naphth-2-yl)ither (8) ((E/Z)-Verhiltnis 3:1) erhitat - (Schema 4). Da nur
sehr wenig des erwarteten Umlagerungsproduktes 20 und dies zusammen mit seinem
Dihydroderivat 21 entstand, ist auch hier eine Radikalreaktion viel wahrscheinlicher.

Zusammenfassend ergibt sich, dass keinerlei Evidentien fiir das Vorkommen
einer [1,5s]-Wanderung von Allyl- bzw. Benzyl-Resten bei der Thermolyse von
Allyl- bzw. Benzyl-(2-vinylphenyl)ithern vorliegen, Die Bildung der ¢aus dem Ring»-
Umlagerungsprodukte basiert auf einer Claisen- und ciner Cope-Umlagerung.

Propartgylither scheinen keine «aus dem Ring»Umlagerung einzugehen, So lie-
fert das Gemisch von Propargyl-(1-(E/Z)-propenyl-naphth-2-yl)ither (9) gemiss
dem nachstehenden Schema 72 (vgl. [15b] [15¢] [28] [29]) das Indanon 27 bzw. sein
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Folgeprodukt 28 (vgl. Schema 6); das «aus dem Ring»Umlagerungsprodukt 40
wurde nicht gefunden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt von Reaktionen
dieser Art ([15b] [28] [29]) ist dic Claésen-Umlagerung zum Naphthalon 41; damit
ist verstandlich, dass die (E)-Verbindung (E)-9 4,5mal rascher umlagert als das
(£)-Isomere.

Schema 12

CHy
%?3 H = Z

O OH
— U

H
/,,r03

(7 T
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Beim Allyl-(2-propenylnaphth-1-yl)ather (10) wickt sich die verschiedene Konfi-
guration der Propenylgruppe erwartungsgemiss viel schwicher aus als beim iso-
meren 2-Naphthylither 5, Die Produkte der Umlagerung beider Ather 10 sind die
Naphthole 30 und 32 (Schema 7), die zweifellos via das Naphthalon 42 entstanden
sind. Der (E)-Ather wird etwa doppelt so rasch zu 42 umgelagert wie das (Z)-Isomere.
Der «aromatische» Cope-Umlagerungsschritt 42 — 32 iitberwiegt gegeniiber dem ¢aus
dem Ring»-Prozess (42 -» 30) um den Faktor 2.

Auch die Erhitzungsversuche von Allyl-(2-propenylphenyl)ither (11) und Allyl-
(6-t-butyl-2-propenylphenyl)dther (12) beditrfoen zur Erklirung der aufgefundenen
Produkte keincr Annahme einer |1,5s]-Allylverschiebung (Schema 8, Kap. 3.7. und
3.8.). Beim Erhitzen von 11 entstanden 34 und das «aus dem Ring»-Umlagerungs-
Produkte 35 im Verhiltnis von 15:1, Dieses Verhiiltnis entspricht etwa demjenigen
(9) von 2-Allyl-6-ithylphenol/4-Allyl-2-ithylphenol beim Erhitzen von 2-Athyl-
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phenyl-allylather {30] und stellt somit ein weitercs Indiz gegen die direkte |1,5]-
Umlagerung in die Seitenkette dar.

Anhang. — Es wurde versucht, ausgehend von (E/Z)-18 ((E/Z)-Verhiltnis =
73:27) durch Behandlung mit Basc zu 2Z,4-Dimethyl-naphth{2,1-b]oxepin (43) zu
gelangen. Mit Kalium-f-butylat in Ather bei Raumtemperatur entstanden 20%, des
gesuchten Oxepins 43 als gelbliche Kristalle vom Smp. 68,1-68,6° (Hexan) sowie
cin Gemisch aus dem instabilen Allen (E)-44 und dem empfindlichen, aber isolier-
baren Acetylen (E)-45. Beim Erhitzen von (E)-45 mit Kaliumcarbonat in Sulfolan
auf 200°, wobei (Z/E)-Isomerisierung via {1,5)-H-Verschicbung méglich ist, entstand
43 in ca. 20%, Ausbeute (GC.). Die Konstitution der erwihnten Verbindungen folgte
aus den spzktralen Daten; die Signale der 'H-NMR.- und '*C-NMR.-Spektren wur-
den anhand von Spektren bekannter 1-Benzoxepine zugeordnet [31] [32].

Schema 13
H G Cl
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O O OH
(2)-18
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Wir danken Herrn Prof. Dr. W. von Philipsborn und scinen Mitarbeitern fitr NMIR.-Spektren,

Herrn Prof. Dr. M. Hesse und seinen Mitarbeitern {iir Massenspektren und Herrny A. I'rohofer und
seinen Mitarbeitern fiir Analysen und IR.-Spektren,

M. M, dankt der Monsanto Research S.A., Zarich, und dem Sépendienfonds der Dasler
Chemischen Indusivie zur Unterstiitzung von Doklovanden auf dem Gebiete dev Chemie fur cin Sti-
pendium. Dic Arbeit wurde auch in grosszagiger Weise vom Schweizevischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Vgl. [33]. ~ UV.-8pcktren (sofcrn nicht anders angegeben)
in 99proz. Athanol. ~ 1R.-Spektren in CCl, oder als Film, — NMR.-Spektren: vgl. Fussnote 7 im
theoretischen Teil. — Dannschichtchromatogramme (DC.) auf Polygram $il N—IR/UVy,-
Kicselgelplatten (Macherey-Nagel). Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an X1E-60- bzw.
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Emulphor/H,PO,-Kolonnen nach Grob [34], Verdampforblocktemperatur 190-200°, Hy-Druck
0,2 und 0,3 atfi. Umlagerungen in Pyrexbotnben, die durch $piilen mit Chromschwefelsiurce-
oder Detexltsung und heissem Wasser gercinigt und im 1lochvakuum getrocknet wurden.

1. Herstellung der Allyl- bzw. Propargyl-arylither. -- 0,1 mol des entsprechenden
Phenols, 0,11 mol des entsprechenden Allyl- bzw. Propargylbromids oder -chlorids und 0,11 mol
frisch geglithtes Kalinmcarbonat wurden in 100 ml trockenem Aceton in Stickstoffatmosphire
unter Ritckfluss gekocht, Der Verlauf der Reaktion wurde mit DC. nder GC. verfolgt. Nach be-
endeter Reaktion wurde abgenutscht, cingedampft und der Riickstand in Pentan aufgenommen,
Nicht umgesctztes Phenol wurde durch mehrfaches Ausschiitteln mit Claisentauge abgetrennt.
Nach detn Neutralwaschen trocknete man tiber Natriumsalfat, filtrierte und dampfte das 1.5-
sungsmittcl ab. Dic rohen Ather wurden durch prip. Siulenchromatographic an Kiesclgel,
Destillation oder Umkrisiallisation gereinigt.

2. Umlagerung der Allyl.arylither in die entsprechenden Aliyl-phenole bzw.
-naphthole, - 2.1. 7-Allyl-2-naphthol. Allyl-2-naphihyldther wurde ohne Lésungsmittel imm Was-
serstrahlvakuum wihrend 2 Std. auf 160° erhitzt. Das entstandene Allylnaphthol wurde bei 125°)
0,01 Torr destilliert und aus Petroliiber nmkristallisiert; Smp. 54,6-55,2° (Lit.: Smp. 55° (35]);
Ausbeute 78,5% (bezogen auf cingesetztcs 2-Naphthol), — [R. (CCl,): 3610, 3520, 1630, 1600,
1255.- NMR. (60 MHz, CCl,): 7,75-6,65 (m; 6 aromat. H); 6,20-5,50 (m; H an C(2')); 5,05 (s; OH);
5,05-4,65 (m; 2H an C(3")); 3,60 (@ x ¢; J (1',2") = 6 Hz, J (1/,3’) = 1 Hz, 2H an C(1")).

Cys,,0 (184,23)  Ber, C84,74 116,56% GoL C84,48 H 6,449,

2,2. 2-Allyl-1-naphthol. Herstcllung nach [36]. larbloses Ol vom Sdp. 176°/15 Torr (Lit.:
Sdp. 171°/12 Torr [36]), Ausbcute 94,59, Umbkristallisation aus etrolither ergab farblose Kri-
stalle vom Smp. 36,9-37,3°. — IR. (CCl,): 3610, 3515, 1575, 1390, 1265, 1000, 920, 890. - NMR.
(60 MHz, CCl,): 8,15-7,75 (m; 1 aromat. H an C(8) (peri-H)); 7,60-6,95 (m; 4 aromat. H); 6,83
(d; J (3.4) = 9 Hz, 1 aromat. H an C(3)}; 6,05~-5,25 (m; H an C(2)); 5,37 (s; OH); 5,05-4,65 (m,
2H an C(3')); 3,17 (br. d; J (1',2)) = 6 Hz, 2H an C(1%)).

CgHp,O (184,23)  Ber. C84,74 H6,56%  Gef. C85,07 H 6,63%

2.3, 2-Allyl-6-t-butylphenol. Herstellung nach [6b]. Farbloses O vom Sdp. 120°/15 Torr (Lit.:
Sdp. B0O-88°/0,3 Torr [30]), Ausbeute 85%,. — IR. (CCly): 3530, 3080, 2950, 1440, 1420, 1205, 1000,
940. — NMR. (60 MHz, CCl,): 7,15-6,25 (m; 3 aromat. H); 6,15-5,35 (m; H an C(2)); 5,15-4,65
{m; 2H an C{(3%); 4,90 (s; OH); 3,14 (@ x ¢; J (1',2)) == 6Hz, J(1',3') =1 Hz, 2H an C(1%)); 1,23
(55 C(CH,)y an C(6)).

CyH,eO (190,28)  Ber. C82,05 H9,54%  Gef. C82,34 1I9,71%

3. Isomerisierung der Allylphenole zu den entsprechenden Propenylphenolen und
anschliessende Veritherung nach 1. — Allgemeine Arbeitsvorschrift nach [37]: 0,05 mol dos
cntsprechenden Allylphenols wurden in 100 ml eincr bei RY. ges. methanolischen Kalilauge ge-
Iost. Im Stickstoffstrom wurde das Methanol abdestillicrt bis dic Innentemperatur 120° betrug.
Nach 6stdg. Erhitzen auf 120° wurde abgekiihit. Das erstarrte Reaktionsgemisch wurde in 2N
Schwefelsfure aufgelost und mehrmals mit Ather extrahiert. Die Atherphase wurde neutral
gewaschen und eingedampft. Nach Reinheitsprifung durch 1C. oder GC. (Abwesenheit von
Allylphenol) wurden dic sauerstoffempfindlichen Propenylphenole in der Regel dirckt nach 1.
veriithert¥). Zwei der Propenylphenole wurden charakterisiort: (E[Z)-7-Propenyl-2-naphthol:
Farbloses Ol vom Sdp. 80°/0,005 Yorr, das spiler in der KKilte kristallisierte, Smp. ca. 70°. --
IR. (CCl): 3530, 1622, 1600, 1470, 13090, 1205, 1140, 980; (KBr): 810, 740. — NMR. (60 MHz,
CCl,): 7,80-6,85 (m; 6 aromat. H); 6,50 (br. d; J (1',2') = 16 Hz, H an C(U) (E)); 6,40 {br. &;
J (1",2) = 12 Hz, H an C(1’) (Z)); 6,20-5,55 (m; H an C(2°); 5,65 (s; OH (E)); 5,23 (s; OH (¥));
1,90 (dx d; J (¥,2') == 6 Hz, [ (3,1") = 2 Hz, CHy an C(2') (E)); 1,50 @ x d; J (3,2') = 6 Hz,
J (3,1%) == 2 Hz, CHy an C(2') (2)). (E[Z)-Verhiltnis = 70:30. — (E/Z)-6-t- Butyl-2-propenylphenol :
Farbloses Ol vom Sdp. 95°/0,005 Torr. — NMR. (60 MHz, CCly): 7,15-6,40 (m; 3 aromat, H);
6,15-5,55 (m: je H an C(1") und G(2')); 5,05 (s; OF); 1,76 (br. 4; J (3',2) = 5 Hz, CH, an C(2');
1,20 (s; C(CHy); an C(6)). (E/Z)-Vcrhéltnis = 90:10.

1% Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes Allylphenol.
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3.1. Alyl-(-propenyinaphth-2-yl)dthey ((E/Z)-5). Nach Reinigung durch Saulenchromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan/20%, Ather, Abdampfen des Losungsmittels und Trocknen im
Hochvakuum bei RT., fatbloses 01, das sich unter Destillationsbedingungen (120°/0,005 Yorr)
leicht zersetzt. Ausbeute 63,5%. ~ UV. vgl, Tab. 2. - IR. (CCl,): 1590, 1508, 1260, 1217, 920;
(CS,): 1260, 1240, 1215, 920, 800, 740. - NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 1. (E/Z)-Verhiltnis ==
74:26. - MS.: 224 (M*, 62), 183 (100}, 168 (28), 165 (26), 155 (96), 139 (21), 128 (19), 115 (25),
41 (42), 39 (38).

CiH O (224,29) Ber. C8567 H7,19% Gef. C8575 H742%

3.2. B-Chloraliyl-(1-propenylnaphth-2-yl)dlher ((E[Z)-6). Nach Reinigung durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Hexan, Abdampfen des Losungsmittels und Trocknen im Hochvakuum
bei RT., schwach gelbliches {1, das bercits bei Destillationsbedingungen (120°/0,005 Torr) umge-
lagert wird. Ausbeute 81,5%. — UV. vgl. Tab. 2. -- IR. (CCl,): 3060, 3020, 2920, 1625, 1510, 1220,
1085, 890; (CS,): 1215, 1080, 965, 885, 800, 740, - NMR, (100 MHz, CClL): vgl. Tab. 1. (£/2)-
Verhiltnis = 59:41. -~ MS.: 260 (M*, 17), 258 (M*, 46), 183 (100}, 168 (22), 163 (21), 155 (81),
153 (20}, 152 (20), 139 (17), 128 (15), 115 (22), 39 (30).

CoHy,:ClO (258,75)  Ber. C74,28 H 5,85 Cl13,70%  Gef C74,21 H 3578 Cl13,89%,

3.3. Benzyl-(1-propenyinaphih-2-yl)dther ((E[Z)-8). Nach Reinigung durch S3ulenchromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan/20% Ather, Abdampfen dcs Losungsmittcls und Trocknen im
Hochvakuum bei RT., schwach gelbliches Ol, das sich bei Destillation (145°/0,005 Torr) zersetzt,
Ausbeute 789%,. — UV, vgl. Tab. 2. - IR. (Film): 1595, 1515, 1270, 1250, 1225, 1030, 975, 810, 750,
740, 700. - NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 1. (E[Z)-Verhiltuis = 75:25. ~ MS.: 274 (M, 22),
183 (49), 168 (10), 155 (25), 139 (9), 128 (8), 115 (8), 91 (100).

CyoHyO (274,36) Ber. C87,55 HG6,61% Gef. C87,28 H6,75Y%

3.4. Propargyl-(1-propenymaphth-2-yl)dather ((EjZ)-9). Farbloses O1 vom Sdp. 120°/0,005
Torr. -~ UV.: vgl. Tab. 2. — IR. (CCl,): 3310, 2120, 1625, 1595, 1220. — NMR. (100 MHz, CCL):
vgl. Tab. 1. (E/Z)-Verhiltnis = 67:33. ~ MS.: 222 (M1, 78), 183 (100), 168 (30), 165 (30), 155 (B3),
139 (25), 128 (22), 115 (28), 39 (75).

CygH O (222,29) Ber. C 86,44 H 6,359, (Gef. C86,46 H 6,19%

3.5. Allyl-(2-propenylnaphth-]-yl)dther ((E[Z)-10). Nach Reinigung durch Siulenchromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan/209, Ather, Abdampien des Lasungsmittels und Trockaen im
Hochvakuum bei RT., schwach gelbliches (1, das unter Zersetzung destilliert. Ausbeunie 66%,. -
UV. Amax: 249,5 (4,68), 291,5 (4,10); Amin: 268 (3,87); 1 Schulter: 281 (4,02), 302 (3,96). - IR.
(CCl,): 3060, 2920, 1650, 1570, 1450, 1390, 1340, 1075, 970, 925; (Film): 1350, 1085, 985, 930,
830, 805, 785, 750. ~ NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 1. (E/Z)-Vcrhiltnis = 90:10. 10 enthilt
zusitzlich 6%, Allyl-(4-allyl-2-propenylpaphth-1-yl)ither, der bei der Veritherung entstand und
nicht von 10 abgetrennt werden konnte: 4,68 (br. d; 2ZH der C-Allylgruppe) im NMK. und M*
264 im MS. (vgl. dic spektralen Daten des Umlagerungsproduktes 30). ~ MS.; 224 (M?, 41), 183
(100), 165 (16), 155 (85), 139 (14), 128 (14). 115 (16), 41 (38), 39 (37).

CiaHO (224,29)  Ber. C8567 H 7,199, Gef C8563 H691%

3.6. Allyl-(2-propenyl-phenyl)dther ((E[Z)-11). Farbloses (1 vom Sdp. 125°/15 Torr. Ausbeute
76%. — IR. (CCl,): 3030, 2910, 1600, 1485, 1445, 1235, 1220, 970, 925. - NMR. (100 M1z, CCl,):
vgl. Tab. 1. (E/Z)-Verhiltnis = 90:10 (GC.). - M&.: 174 (MT, 43), 159 (6), 145 (18), 133 (47),
131 {20), 115 (15), 105 (100), 91 (12), 77 (27), 41 (18), 39 (27).

Cialf 0 (174,23) Ber. C82,71 HB,10% Gef. C83,05 HB8,01%

3.7. Allyl-(6-t-busyl-2-propenylphenyl)dther ((E[7)-12). Das rohe, aus dor Isomerisicrung ge-
wonnene, 6-f-Butyl-2-propenylphenol wurde nach [38] mit Allylbromid umgesetzt. Der rohe
Ather 12 wurde durch Saulenchromatographic an Kiesclgel mit Pentan/5% Ather gercinigt und
crgab ein farbloses Ol in 60proz. Ausbeute, das sich unter Destillationsbedingungen (95°/0,003
‘Torr) zersetzte. ~ IR. (CCly): 2970, 1650, 1428, 1418, 1212, 980, 920. - NMR. (100 MHz, CCl,):
vgl. Tah. 1. (E[Z)-Verhdlinis = 78:19, — MS.; 230 (M*, 21), 215 (12), 201 (2), 189 (6), 173 (7),
159 (6), 147 (9), 133 (12), 131 (9), 115 (10), 105 (8), 91 (11), 77 (7), 65 (4). 57 (100), 41 (36).

4. Synthese von (-Chlorallyl-(1-isopropenyinaphth-2-yl)ither (7). -- 4.1. /-Acetyl-2-
naphihol. Durch Fries-Umlagerung von 2-Naphthylacctat mit Aluminiumchlorid nach [9), Reini-
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gung des Rohproduktes durch S#ulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan/5%, Ather und
anschliesscnder Umnkristallisation aus Petroldther erbiclt man farblose Kristalle vom Smp. 63,6-
63,9° (Lit.: Smp. 64° [9)). Ausbeute 51%. - 1R. (CCl,): 1630. - NMR. (60 MHz, CCl,): 13,26 (s;
OH); 8,00-6,80 (; 6 aromat. H); 2,63 (s; CH, an C=.0).

CyoH 4O, (186,21) Ber. C77,40 H541% Gel. €77,23 115459

4.2. 7-(1"-Hydyoxy-isopropyl)-2-naphthol (13). 35 mmol 1-Acctyl-Z-naphthol wurden bei RT.
zu einer Grignard-Lésung aus 200 mmol Magnesium und 200 mmol Methyljodid in 100 ml Ather
getropft und 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeitung mit Ammoniumchloridlésung/
Ather wurde der feste Rickstand aus Benzol vwkristallisiert und crgab in ca. 20% Ausbeute
{(ncben 2-Naphthol und 1-lsopropenyi-Z-paphthol (14)) gelbliche Blittchen vom Smp. 98-100°
(Lit.: Smp. 98-100° [30]). — IR. (CHCI,): 3600, 3520, 3250, 1625, 1470, 820. — NMR. (60 M}z,
CDClg): 8,00-6,95 (m; 6 aromat. H); 6,00-4,50 sehr breiles s; OH); 2,00 (s; 2 CHy an C(1°)}9). -
MS.: 202 (M+#, 23), 184 (98), 169 (100), 152 (27), 141 (37), 115 (55), 91 (19), 43 (33).

4.3. 1-I[sopropenyl-2-naphthol (14). Zu eincr Grignard-LOsung aus 30 mimol Magnesium und
30 mmol Methyljodid in 100 ml Ather wurden bei 0° 5 mmol 1-Acctyl-2-naphthol in 50 ml Ather
gotropft, wobei sich intermediir cin gelblich-weisser Niederschlag bildete. Iie Reaktionsldsung
wurde wihrend 4 Tagen bei (° gertihrt und anschliessend bei 7 in eine 2proz. ithanolische Schwe-
felsfureldsung getropit. Das pH der resullierenden Iidsung wurde mit Athanolischer Schwefel-
séure auf pl 3-4 cingestelit. Die Wasserabspaltung aus dem intermodibr gebildeten 13 wurde
mit DC. verfolgt und war nach 1 $td. bheendigt. Nach Zugabe von festem Kaliumcarbonat licss
man solange vithren, bis der pR der Losung neniral war. Nun wurden die anorganischen Salze
abgenutscht. dic Atbanolphase eingedamplt und der Ritckstand in Ather aufgenommen. Dic
Atherphase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und zur Trockene cingedampft. Das zu-
risckbleibende (3! (Rohausbeute 95%) enthielt je nach Ansatz 5-15% 1-Methyluaphtho[2,1-4]-
furan (25), und 1-159% 1-Acetyl-Z-naphthol als Verunreinigungen, 26 liess sich durch prap. DC.
mil Pentan/209, Ather abtrcnmen, wihrend allfilliges 1-Acetyl-2-naphthol erst nach der niich-
sten Synthescstufe als Ather abgetrennt werden konnte. Destillation ciner kleinen Portion 14
ergab ein farbloses 01 vom Sdp. 85°/0,005 Torr, (Lit.: Sdp. 80°/0,02 Torr)8). — IR. (CCLy): 3530,
3070, 1630, 1605, 1470, 1190, 1140, 920; (Film): 3510, 3070, 1620, 1595, 1465, 1385, 1180, 955,
915, 810, 735. - NMR. (100 MHz, CCl): 7,80-7,05 (m; 6 avomat, H); 5,62 (s mit FS; 1H an C(2'));
546 (br. s; OH); 5,16 (s mit FS; 1H an C(2')}; 2,11 (br. s; CH, an C(1%)).

1-Methylnaphtho[2,1-1)) furar (25). Fatblose Kristalle vom Smp. 59,3--39,5° aus Athanol (Lit.:
Smp, 59° [11]). -- UV. Amax: 222,5 (4,55), 234 (4,51), 241 (4,50), 291,5 (3,98), 309,5 (3,78), 316
(3.58), 323,5 (3,70); Amin: 230,5 (4,49), 238 (4,49), 263 (3,49). 306,5 (3,72), 314,5 (3,56), 320 (3.36);
A Schulier: 258 (3,56), 302 (3,83). - IR. (CCl,): 1395, 1385, 1290, 990. - NMR. (100 MHz, CCl,):
8,26 (@ x d; J (9,8) =911z, J(9,7) = 2 Hz, aromat. H an C(9)}; 7,90-7,25 (m; 5 aromat. H und
H an C(2)); 2,49 (br. s; CHy an C(1)). -- MS.; 182 (M7, 100), 181 (24), 153 (25), 152 (22).

4.4, B-Chiorallyl-(1-isopropenylnaphth-2-yl)dther (7). 17as rohe Naphtho' 14 wurde ohne weitere
Reinigung mit 2,3-Dichlorpropen nach 1. verfithert. Die resultierende Produktmischung wurde
durch prip. DC. avfgotrennt und ergab in 45proz. Ausbeute den gewiinschien Ather 7, dor ca.
15%, des Furans 25 cnthielt. Durch mehrfache fraktionierte Destillation wurde 7 als farbloses O1
vom Sdp. 100°/0,005 Torr in ciner Reinheit von 989, crhalten. Ausbeute 26%,, - UV.: vgl. Tab. 2. -
IR, (Film): 3080, 1645, 1595, 1510, 1335, 1280, 1260, 1220, 1180, 900, £05, 750, - NMR. (100 MHz,
CCly): vgl. Tab. 1, - MS.: 260 (MF, 7), 258 (M*, 19), 223 (3), 183 (100), 165 (8), 155 (26), 139 (7),
128 (5), 115 (8).

CyaH,sC10 (258,75)  DBer. C74,28 H5,85 C113,70%  Gef. C74,06 11591 Cl113,469%

5. Thermische Umlagerung der Ather 5 bis 12, — Algemeine Avbeitsvorschyifi. Sofern
nicht anders angegeben wurden alle Umlagerungen in im Hochvakuum unter Kthlung abge-
schimolzencn Pyrexbomben durchgeftthrt, Die optimalen Bedingungen ermitielte man gas-chro-
matographisch durch Umlagerung in kleinen Probebdmbcehen; als interner Standard diente
Fluorcnon. Die Ather wurden jewoils in dor 50fachen Monge Decan gelist und in der Bombe er-
hitzt. Nach der Umlagerung destilliertec man das Losungsmittel im Hochvakuam ab; die Pro-
duktc wurden durch prip. DC. an Kieselgel aufgetrennt,
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5.1. Umlagerung von Allyl-{]1-propenylnaphth-2-ylyather ((E.[Z)-5). 535,5 mg 5§ ((E[Z)-Verhilt-
nis = 74:26) wurden in 27 g Decan wihrend 2 Std. auf 182° crhitzt. Prip. DC, mit Peatan/5%,
Ather licferte 250 mg (Z£/Z)-16 (62%, bzgl. (E)-5), 72,5 mg (189 des eingesetzten) (E)-5 und 121 mg
(87%) (Z)-5 wurden zurfickisoliert. (Bei lingerer Erhitzungsdaver gelingt cs, (E)-B vollstindig
umzusetzen; dabei geht jedoch 16 langsam in Polymerc Giber).

1-(2-Methyl-penta-1’, 4'-dienyl)-2-naphthol ((£/Z)-16). Tarbloses O1 vom Sdp. 80°/0,01 Torr. -
UV.: dmex: 231 (4,78), 280 (3,75), 334,5 (3,57); Amin: 261,5 (3,58), 306,5 (3,21); Aschareer: 289
{3,71). - IR. (CCly): 3520, 3060, 1620, 1595, 1462, 1385, 1200, 1068, 990, 960, 915. - NMR. (100
MHz, CCL,): vgl. Tab. 3. —~ MS.: 224 (M7, 90), 209 (14), 195 (22), 183 (100), 181 (44), 165 (23),
155 (24), 152 (25), 144 (11), 139 (12), 128 (21}, 115 (14), 97 (7}, 81 (10).

Cigtl 1O (224,29) Ber. C85,67 H 7,19%  Gef. C8544 H7,40%

5.2. Umlagerung von P-Chlorallyl-(1-propenyinaphth-2-yl)dther ((E{Z)-6). 290 mg & ((E/Z)-
Verhiltnis == 59:41) wurden in 12,5 g Decan wihrend 10 Std. and 183° erhitzt. Auftrennung durch
prip. DC. mit Pentan/20% Ather ergab 122,6 mg (42%) des Naphthols (E/Z)-18 und 116 mg
(40%,) eines Gemisches, das nach NMR. 68% (Z)-6, 129 (£)-6 und 209, decs Naphthofurans 15
enthielt. Dicses Gemisch wurde anschliessend nochmals in 5 g Decan umgelagert (185/9,5 5tid.).
Analoge Aufarbeitung ergab 79, 18 und 75% cines Gemisches aus 74%, (Z)-6 und 26%, 15, Destil-
lative Auftrennung dicses Gemisches war nicht méglich, da sich (Z)-6 unter Destillationsbedin-
gungen (120°/0,05 Torr) zu (E)-6 isomerisiert, das sich scinerscits nmlagert, Es ergibt sich folgende
Bilanz: man erhielt 789, (131 mg) (E£[Z)-18 (bezogen auf cingesctztes (E)-6), wihrend vom cin-
gesetzten (Z)-6 519, zuriickisoliert wurden und 18%, in 15 iibergingen.

1-(4'-Chlor-2'-methyl-penta-1', &'-dienyl) - 2-naphthol ((E]Z)-18). Farbloses Ol vom Sdp. 1207/
0,02 Torr. — IR. (CCl,): 3610, 3525, 1645, 1600, 1470, 1390, 1205, 1070, 890. ~ NMR. (100 MHz,
CCl,}: vgl. Tab. 3. ~ MS.: 260 (MY, 30), 258 (M*, 92), 223 (22), 195 (17), 183 (100), 165 (33),
152 (42), 139 (21), 128 (24), 115 (22), 39 (32).

CyeH;5Cl0 (258,75) Ber. C74,28 H 5,85 C113,709%  Gef. C74,29 H 574 (113,449,

2-Methyl-naphiho[2,7-blfuran (15). Tdentifikation im Gemisch mit (Z)-6 durch Vergleich
(GC. und NMR.) mit unabhidngig synthetisicricm Material, vgl. [11] und 5.4,

5.3. Umlagerung von B-Chlorallyl-(1-isopropenylnaphth-2-ylydther (7)., 168 mg 7 (verunreinigt
mit 159, 25) wurden in 840 mg Decan wihrend 14 Std. aul 217° erhitzt. Die tibliche Aufarbeitung
und Auftrennung des Produktgemisches durch prap. 1DC. mit Pentan/15%, Ather ergab 86,5 mg
eines Gemisches, das aus 779% 25, 9% 3-Athyl-1-methyl-11-naphtho[2,1-b)pyran (26) und 7%,
Ausgangsither bestand; zusitzlich wurden 31 mg Spaltungsnaphthol isolicrt. Bezogen auf effek-
tiv cingesetzten Ather 7 ergeben sich folgende Ausbeuten: 419, 25, 7% 26 und 4%, zurickiso-
liertes 7 als Gemisch und 24,59, Spaltungsnaphthol (DC. und GC.-Evidenz}. Durch fraktionierte
Destillation konnte 7 weitgehend abgetrennt werden; anschliessende prip. DC. mit Pentan/59,
Ather lieferte ein angereichertes 26 im Gemisch mit 25 (359, und 659, (GC.)). 25 wurde durch
Vergleich mit frither erhaltenem 1-Methyl-naphtho[2,1-bjfuran (vgl. 4.3.) identifiziert.

3-Athyl-1-methyl-1 H-naphtho[2,1-b]pyran (26). Reiuheit 35%, im Gemisch mit 65%, 25, halb-
kristallines Produkt vom Sdp. 95°/0,005 Torr. — IR. (CCl,}: 2980, 1240, 1190. — NMR. (100 Mliz,
CCl,): 8,95-7,15 (m; 5 aromat. H); 7,01 (d; [ (5,6) — 9 Hz, H an C(5) oder C(6)); 4,81 (br. d;
J (2,1) == 5 Hz, H an C(Z)); 4,25-3,85 (m; H an C(1}}; 2,24 (br. ¢; J (CH,, Clly) = 7 Hz, CH, an
C(3)); 1,36 (d; J (CH,, 1) = 7 Hz, CH, an C(1)); 1,17 (¢; J (CHg, CH,) = 7 Hz, CHy an Cl,). -
MS.: 224 (M7), 209.

5.4. Umlagerung von Benzyl-(1-propenyinaphih-2-vl)dither ((EJZ)-8). 267,2 mg 8 ((E[Z)-Ver-
hidltnis = 75:25) wurden in 13,3 g Decan wihrend 5 Std. auf 213" erhitzt. Nach der itblichen Aul-
arbeitung crhiclt man cin Gemisch aus Spaltungsnaphthol und 1-(2-Benzylprop-1’-cnyl)-2-
naphthol ((E[Z)-20) ((E/Z)-Verbdltnis = 75:25) in 6,5%, Ausbeute ,53% Ausgangsither 8 ((L/Z)-
Verhidltnis -~ 54:46}, 8,59 2-Mctbylnaphtho[2,1-b/{uran (15), 2,59, 1-(2’-Benzylpropyl)-2-
naphthol (21) und 6%, eines unidentifizicrten, unstabilen Produkts. Bilanz: von (Z)-8 wurden
runid 100%,, von (E)-8 78Y%, zuriickisoliert,

1-(2'-Benzyl-prop-1’-enyl)-2-naphthol ((Ej7)-20). Reinheit: 759 im Gemisch mit 25% 1-Pro-
penyl-2-naphthol (NMR.). Sdp. 100°/0,005 Torr. — IR, (CCl,): 3610, 3540, 3070, 1600, 1470, 1390,
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1210, 1145, 965, 700. - NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 3. — MS.: 274 (M, 50), 198 (7), 183 (100),
165 (13), 155 (24), 152 (18), 128 (1R), 115 (26), 91 (64).

2-Methylnaphiho(2,7-b] furan (15). Farblose Kristalle aus Athanol vom Smp. 55,8-56,6° (Lit.:
Smp. 55° [11]). - NMR. (100 MHz, CCly): 8,05-7,05 (m; 6 aromat. H); 6,76 (br. s; H an C(1));
2,54 (br. s; CH, an C(2)). — MS.: 182 (M7, 100), 181 (71), 165 (17), 152 (36), 139 (5), 127 (5), 126
(5), 91 (8), 76 (14}, 63 (11).

1-(2'-Benzylpropyl)-2-naphthol (21). UV.: ~ deckungsgleich mit demjenigen von 1-Athyl-2-
naphthol. - IR, (CCl,): 3560, 2940, 1260. ~ NMR. (100 M1z, CCiz): 8,00-6,80 (m; 6 aromat. H);
4,94 (br. s; OH); 3,10-0,80 (m; 5 aliphat. B, darin bei 0,95 d; J =- 6 Tz, CH,). — MS.: 276 (M7,
30), 183 (45), 157 (100), 128 (33), 115 (23), 91 (82).

5.5. Umlagerung von Allyl-(2-propenylnaphth-T-yl)dther ((E[7)-10). 5.5.1.: 649,1 mg 10 ((E/Z)-
Verhdltnis == 90:10) wurden in 32,8 g Decan wihrend 30 Min. auf 182° erhitzt. Prip. DC. mit
Pentan/5% Ather lieferte die beiden sehr empfindlichon Naphthole (E/Z)-30 und (E/Z)-32 in
ciner Ausbeute von 30 und 239%,. Allfilligos Ausgangsmaterial warde in diesem I7all nicht zuriiek-
isoljert.

2-(2'-Methyl-penta-1', 4'-dienyl)-1-naphthol ((E/Z)-30). Oliges Produkt, das sich vnter Destil-
lationsbedingungen (130°/0,01 Torr) zersetzi. — IR. (CCl,): 3520, 3440, 3060, 1635, 1570, 1380,
1265, 1235, 1200, 1080, 990, 915. -- NMR. (100 MHz, CCly): vgl. Tab. 3, ein m zwischen 3,80 und
3,60 rizhrt von der C-Allylgruppe des ¢aus dem Rings-Produktes von Allyl-(4-allyl-2-propenyl-
paphth-1-yljather her, der im Ather 10 als Verunreinigang vorliegt (vgl. 3.5.). — MS.: 264 (M7 +
C,H,, 5), 224 (M1, 89), 209 (25), 195 (30), 183 (100), 181 (56), 165 (28), 155 (40), 152 (40), 128 (42),
115 (29).

4-Alyl-2-propenyl-T-naphthol ((E/Z)-32). Oliges Yrodukt, das sich unter Destillationsbedin-
gungen (120°/0,01 Torr) zersetzt. — TR. (CCl,): 3600, 3540, 3080, 1638, 1575, 1385, 1200, 990, 910. --
NMR. (100 Mliz, CCl,): 8,20~8,00 {m; 1 aromat. H an C(8) oder C(5)); 7,90-7,70 (m; 1 aromat. H
an C(5) oder C(8)); 7,50-7,20 (m; 3 aromat. H); 7,10 (br. s; aromat. H an C(3)); 6,60 (d x ¢;
J(@1,2) =16 Hz, J (1',3) = 1 Hz, H an C(1)); 6,55-5,80 (m; H an C(2’) und H an C(5")); 5,32
(s; OH), 5,25-4,85 (m: 2 11 an C{6"); 3,68 (br. d; [ (4,5') = 6 Hz, 2 H an C(4")); 1,95 (d X d;
J (3,2 = 6 Hz, [ (3',1') = 1 Hz, CH, an C(2’) (f)): Signalc des (Z)-Isomeren nicht sichtbar.

5.5.2.: 227,5 mg 10 wurden wie unter 5.5.1. vmgelagert. Der gesamte Bombeninhalt warde
mit 67 mg Sproz. PA/C bei RT. und Atmosphirendruck hydriert. Die Hydrierung wurde nach
Aufnahme von ca. 1 mmol Wasserstoff in 24 Std. abgebrochen. Ubliche Aufarbeitung crgab die
beiden sehr leicht oxydierbaren Hydricrungsprodukte von 30 bzw. 32. Beide Substanzen zer-
setzen sich teilweisc bei Destillation.

2-(2'-Meathyl-pentyl)-1-naphthol. IR. (CCL): 3600, 3060, 2950, 1605, 1575, 1465, 1390, 1230. -
NMR, (100 MHz, CCl,): 8,20-7,75 (m; 1 aromat. 11 an C(8)); 7,75-6,85 (m; 5 aromat. H); 5,08
(s: OH); 3,00-0,65 (m; 13 aliphat. H der Seitenkettc). — MS.: 270 (Mt + CgH,, 7), 243 (8), 228
(M*, 66), 157 (100), 129 (36), 128 (45), 43 (27).

2,4-Dipropyi-T-naphthol. IR. (CCl,): 3600, 3070, 2950, 1605, 1580, 1455, 1385, 1235, 1195,
1170, 1150, 1100, 925; das Spekirum ist deckungsgleich mit demjenigen des Hydrierungsproduk-
tes von 2,4-Diallyl-1-naphthol. - NMR. (60 MHz, CCl,): 8,10--7,60 (m; je 1 H an C(8) und C(5));
7.25-7,10 (m; 2 aromat. H an C(6) und C(7)); 6,90 {s; H an C(3)), 4,77 (s; OH); 3.05-2,45 (m;
2 H an C(1') und 2 H an C{4")); 1,95-0,75 (m; jc 2 H an C(2’) und C(5’) und je CHg an C(2’) und
C(5"). — MS.: 228 (M*, 50), 199 (100), 186 (9), 157 (32), 141 (22), 129 (18), 128 (23), 115 (18),
29 (18).

5.5.3.: 623,8 mg 10 wurden wic unier 5.5.1. umgelagert. Der gesamte Bombeninhalt wurde
mit 20 ml Pyridin und 10 ml frisch destillicrtem Essigsiiurcanhydrid wahrend 3 5td. in Stickstoff-
atmosphire auf 100° erhitzi. Anschlicssend wurde die Reaktionslésung vorsichtig auf Eis ge-
gossen, mit 5ptoz. Schwefelsiure angesiuert (Congorot-Papier) und mit Pentan oxtrahiert. Die
organische Phase wurde abgetrennt, mit HydrogencarbonatlSsung siurcfrei gewaschen und nach
Trocknen mit Natriumsulfat eingedampft. Prip. DC. des Rickstandes mit Pentan/5% Athcr
orgab 24,5%, 31, 46%, 33 und 18,79% cines Gemisches, das aus 35% (2)-10, 57%, (E)-10 und 8%
unidentifizierten Produkten bestand.

2-(2'-Methylpenta-1’, &'-dienyl)-1-naphthylucetat ((E[£)-31). Farbloses Ol vom Sdp. 125°/
0,005 Torr; cnthilt ca. 6,5% von zusétzlich in 4-Stellung allylicrtem Produkt (vgl, 3.5., 5.5.1,,
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5.5.2.). - IR. (CCl,): 3080, 1780, 1370, 1205, 1180, 1080, 920. ~ NMR. (100 MHz, CCL): 7,80~7,10
(m; 6 aromat. H); 6,25 bzw. 6,18 (br, s; H an C(1’) ((£)- bzw. (Z)-Isomer)); 6,10-5,55 (m; H an
C(4%)); 5,20-4,90 (m; 2 H an C(5)): 2,95-2,75 (br. d + br. d; J (3'.4’) = 7Hz, 2 H an C(3") ((E)-
und (Z)-Isomer)); 2,30 und 2,26 (je s; CH,CO ((E)- und (7Z}); 1,88 bzw. 1,71 (d; J (CH,, V') =
1,5 Hz, CH, an C(2') ((2)- bzw. (E)-lsomer)). ~ MS,: 306 (MT + Cyli,, 2), 266 (M*, 38), 224 (75),
209 (17), 195 (20), 183 (81), 182 (44), 181 (62), 165 (23), 152 (34), 128 (12), 115 (22), 102 (18),

43 (100)- (¢, H,,0,(266,32) Ber. C81,17 H6,81% Gef C8L41 116,77Y%

4-Alyl-2-propenyl-1-naphthylacetat ((E[7)-33). Farblose Kristalle vom Smp. 62,9-64,0° durch
verlustreiche Umkristatlisation aus 99,5proz. Athanol. - IR. (CCl,): 3090, 1775, 1370, 1210, 1155,
1100, 970. — NMR. (100 MHz, CCl,); 7,95-7,55 (2m; jc aromat. H an C(5) und C(8)); 7,45-7,25
(m; 3 aromat. H); 6,55-5,85 (m; H an C(1’) und je 1 H an €(2’) und C(5%)}; 5.204,90 (m; 2 H an
C(6%); 3,73 (br. d; [ (4,5") = 5 Hz, 2 H an C{4")); 2,38 (s; CHZCO); 1,94 (d; J (3',2") = 5 Ha,
CH, an C(2} (E)). — MS.: 266 (M1, 21), 224 (100), 197 (9), 182 (20), 165 (19), 152 (14), 141 (7},
128 (9), 115 (10), 43 (60).

CieH 0, (266,32) Ber. C8L,17 H6,81%  Gef. CB0,88 H 6,68%

5.6. Umlagerung von Allyl-(2-propenylphenyl)dther ((1/2)-11). 502 mg 11 ((E/Z)-Verhdltnis =
90:10) wurden in 25 g Decan bei 213° wihrend 3 Std. uvingelagert. Nach Destillation des Lasungs-
mittels wurde der Riickstand durch prap. IXC. mit Pentan/5% Ather anigetrennt. Man crhiclt
45,8% 6-Allyl-2-(E)-propenylphenol ((E)-34), 8% 6-Allyl-2-(Z)-propenyiphenol ((Z)-34), 3,5%
des ¢aus dem Rings-Produktes 35, 2% Spaltungsphenol und 3,5%, eines Gemisches, das 27%, (Z)-
und 61%, (E)-11 enthielt. '

6-Allyl-2-(E)-propenylphenol ((E)-34). Farbloses Ol vom Sdp. 135°/15 ‘forr. — IR. (CS,):
3530, 1645, 1250, 1180, 965, 750. - NMR. (100 MHz, CCL,}: 7,06 bzw. 6,86 (d X d; J (ortho) = 7 Hz,
J (meta) = 3 Hz, aromat. H an C(3) und C(3)}; 6,68 (f; J (4.3} = J 4.5) = 7 Hz, aromat, H an
C@4)); 6,52 (dx q; J (1',2') = 16 Hz, J (1',3") = 1,5 Hz, I an C(19); 6,25-5,75 (m; H an C(2')
und H an C(5%); 5,25-5,00 (m: 2 H an C(67)); 4,92 (s: OH); 3,34 (br. d; J (4',5’) =6 Hz, 2 H an
C4); 1,90 dxa; J (3,2) = 6 Hz, J (3,1) = 1,5 L1z, Cll; an C(2')). ~ MS.: 174 (M1, 100),
159 (23}, 145 (44), 131 (32), 115 (23), 91 (18), 77 (14).

CH,O (174,23)  Ber. C82,71 HB,10%  Gef. C82,64 H 8149

0-Alyl-2-(Z)-propenyiphenol ((2)-34, Farbloses Ol vom Sdp. 125°/15 Torr. - IR, (CS,): 3520,
1640, 1325, 1190, 910, 750, 715. - NMR. (100 MHz, CCl,); 7,00-6,60 (m; 3 aromat. H); 6,35 (dxq;
J (12') =11 Hz, J (I,3) = 1,5 Hz, I{ an C(1*)); 6,15-5,70 (m; Il an C(2) und H an C(5));
5,15-4,90 (m; 2 H an C(6")); 4,86 (s; OH); 3,35 (br.d; J (4.,5) =6 Hz, 2 Han C@4)); 1,70 (d x d;
J (3,2 = 6 Hz, J (3,1) = 1,5 Hz, CH, an C(2")).

CpH, O (174,23)  Ber. C82,71 H§,10%  Gef. C82,50 1 8,30%

2-(2'-Methyl-penta-1’, &' -dienyl)-phenol ((E[Z)-38). Farbloses Ol vom Sdp. 800,01 Torr. —
IR. (CCly}: 3620, 3550, 1490, 1220, 1175, 920, -~ NMR. (100 MHz, CCly): vgl. Tab. 3. - MS.: 174
(M?, 100), 159 (50), 145 (42), 133 (84), 131 (61), 105 (44), 77 (59), 39 (64).

5.7. Umlagerung von Allyl-(6-t-butyl-2-propenyl-phenyl)ather ((E[Z)-12. 614 mg 12 ((E[Z)-
Verhiiltnis = 78:19) wurden in 30 g Decan withrend 22 $td, auf 155° erhitzt. Das I.dsungsmittel
wurde tber eine Kicselgelsiule mit Hexan abgetrennt, der Ritckstand wurde mit Pentan/5%
Ather chromatographiert. Man erhielt 2% 6-Allyl-2-(F/Z)-propenylphenol (34) (GC.- und IR.-
Evidenz), 21,7% 4-Allyl-6-f-butyl-2-(E)-propenylphenol ((Z)-36), 20% 4-Allyl-6-t-butyl-2-(Z)-
propenylphenol ((Z)-36) und in ca, 309 Ausbeute cin Gemisch, das u.a. 129, (Z)-12 und 18%,
(E)-12 (GC.) enthieit.

4-Allyl-6-t-butyl-2-(E)-propenylphenol ((E)-36). Farbloses Ol vom Sdp. 100°/0,01 Torr. — IR,
(CSy): 3580, 3520, 2050, 1640, 1170, 965, 910. - NMK. (100 Miiz, CCl,): 6,82 und 6,71 (4; J (meta)
= 2,5 Hz, H an C(3) und H an C(5)); 6,37 (br. 4; J (1',2) = 16 Hz, H an C(1")); 6,15-5,65 (m:
H an C(2') und H an C(5%); 5,10-4.,85 (m; 2 H an C(6’) und OH); 3,20 (br. d; J (4',5") ~= 7 Hz,
2H an C#)); 1,87 (dx d; J (3,2) = 5Hz, J (3",1) ~= 2 Hz, CH, an C{2"); 1,35 (s; C(CHy), an
C(6)). - MS.: 230 (M?, 100), 215 (97), 187 (11), 173 (10}, 141 (7), 128 (11), 115 (12), 91 (9), 57 (10).

C1oHz0 (230,35)  Ber. C83,42 H9,63% Gef. €83,56 H9,67%
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4-Allyl-6-t-butyl-2-(Z)-propenylpheno! ({Z)-36). Farbloscs Ol vom Sdp. 95°/0,005 Torr. Rein-
heit 95% (GC.). — IR. (CSy): 3525, 2960, 1640, 1175, 915, 725. -- NMR. (100 MHz, CCl,): 6,85 und
6,60 (d; J (meta) = 2,5 Hz, H an C(3) und I an C(5)); 6,30 (br. d; J (1°,2') = 12 Hz, H an C{17);
6,15-5,65 (m; H an C(2') und H an C(5')); 5,10- 4,85 (m; 2 H an C(6) und O); 3,21 (br. &;
J@,5) =6Hz 2H an C4)); 1,66 (dx d; J (3.2") =7 He, J (3.1) = 2 Hz, CHy an C(2'));
1,36-(s; C(Clig); an C(6)).

5.8. Umlagerung von Dropargyl-(1-propenyinaphth-2-yl)dther ((Ef2)-9). 58.1.: 209 mg 9
((&/Z)-Verhiltnis -= 70:30) wurden in 10 g Dccan wihrend 20 5td. auf 160° crhitzt. Prap. DC.
auf Kiesclgel mit Pentan/20% Athcr ergab 28% einos sehr empfindlichen Gemisches, das sich
durch weitere DC, mit Bengol/20% 1lexan in zwei Komponenten 27 und 28 trennen liess, die
beide geringfigig mitcinander verunrcinigt waren.

1-Propenyl-benz(clindan-2-on ((E[Z£)-27). IR. (CCL,): 1755. — NMR. (100 MHz, CCl,): 7,85-
7,10 (m; 6 aromat. 1); 6,00-4,00 (verschicdene m; je 1 vinylisches H an C(1°) und C(2°) ((£)- und
(Z)-Tsomer)); 3,72 und 3,34 (je A B-d; J (gem) = 23 Hz, 2 H an C(3)}: 3,50 (m verdeckt durch 4 B-
d; Han C(1)}; 1,95 und 1,65 (je d x d; [ (3,2') := 7 Uz, [ (3',1°) = 2 Hz, CHy an C{2') ((£)- und
(Z)-Isomer)). — MS.: 222 (M7, 46), 194 (28), 179 (100}, 165 (30), 152 (20), 139 (10), 89 (11).

1-Propyliden-benz(clindan-2-on ((Ef7)-28. TR. (CCly): 1730. — MS.: 222 (M, 85). 207 (10),
194 (20), 179 (100), 165 (46), 152 (24), 139 (13), 89 (14).

5.8.2.: 395 mg 9 wurden in 20 g Decan wihrend 21 Std. auf 165° erhitzt, Das Lésungsmittel
wutde abdestilliert und der Ruckstand in 50 ml Athanol mit 107 mg 3proz. Pd/C bei RT, und
Atmosphirendruck hydriert. Nach 8 Std. war dic Wasscrstolfaufnahme (¢z. 3 mmol) becndet
(die verbrauchte Mcnge Wasscrstoff war hisher als bercchnet, da das Umlagerungsgemisch noch
Ausgangsither cnthielt). Die Aunsbeute nach prip. DC. mit Penian/20% Ather betrug 53,5%.
Verlustreiche Umkristallisation aus Methanol licferte 1-Propyl-benz[elindan-2-on (29) als farb-
lose Kristalle vom Smp. 69,3-69,8°. — UV. (Cyclohexan): Amax’ 223 (4,69), 241 (4,07), 250 (3,78),
273,5 (3,70), 279,5 (3,73), 290,5 (3,61), 308,5 (2,89), 315 (2,59), 323,5 (3,19); Amin: 239 (4,07),
247,5 (3,83), 257 (3.43), 276,5 (3,67), 288 (3,56); Agchuiter: 263 (3,54), 269 (3,63), 284 (3,68);
das Spektrum ist deckungsgleich mit demjenigen von 2-Methyl-benzlelindan-2-on [15¢) [29]. —
(R. (CCl,): 3060, 1750. - NMR. (100 M1iz, CCL,): 7,85 -7,15 (m: 6 aromat. F); 3,65 (d x d; J (1,1) =~
6 Hz, J (1,1') == 4 Hz, H an C(1)); 3,59 und 3,29 (jc AB-d; J (gem) = 21 Hz, 2 H an C(3)); 2,25~
1,65 (m; 2 H an C(1")); 1,453-0,95 (m; 2 H an C(29); 0,78 (¢; J (3',2') = 5 Hz, CH; an C(2%).
Doppelresonanzexperimente: Einstrablung bei 2,18 oder 2,20 ppm verwandcelt das d x d-Signal
hei 3,65 ppm in cin br. d; Einstrahlung bei 1,91 oder 1,93 ppimn ergibt ein br. s. Umgekehrt ver-
cinfacht sich das Signal bei 2,25 -1,65 ppm, wenn bei 3,63 oder 3,65 ppm eingestrahlt wird. — MS.:
224 (M*, 95), 196 (33), 181 (100), 167 (88), 165 (60), 153 (65), 152 (67), 115 (11).

CgH10 (224,29) Rer. C85,67 117,19%  Gef. C85,50 H 7449

6. Synthese der Naphthalone (E)- und (Z)-17. — In Analogic zu [13] wurden 0,01 mol
(1,84 g) 1-Propenyl-2-naphthol ((E/Z)-Verhidltnis = 70:30 (GC.)) in 50 ml Benzol unter Stick-
stofl gelost, mit 0,01 mol (480 mg 55-60%) Nairiumhydrid verscizi und wihrend 30 Min. bei
70° geriihrt, Nach Beendigung der Reaktion wurde 0,03 mol Allylbromid in 15 ml Benzol zuge-
tropft und bei 70° unter Stickstoff wihrend 4 Std, gerithrt. Das nach #blicher Aufarbeitung er-
haltene Rohprodukt (2,5 g) enthielt sa. 60% (E)-17, 25% (Z)-17 und 15% der Ather (E/Z)-5.
Durch S3ulenchromatographie an Kiesclgel mit Pentan/59%, Ather konnten die beiden Naphthal-
one getrennt und rein erhalten werden. Die Ausbeute betrug 47,59, (I)-17, und 119, (Z)-17.

7-Allyl-1-(E)-propenyl-1 H-naphthal-2-on ((E)-17). Varbloses Ol vom Sdp. 95°/0,005 Torr. —
UV, Amax: 228,5 (4,08), 306,5 (3,99); Amia: 220 (3,96), 260 (3,22). - TR. (Film): 1665, 1650, 1440,
965, 920, 830, 755. — NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 4, - MS.: 224 (M1, 40), 183 (100), 155 (70).
CyoliygO (224,29) Bor. CB85,67 H7,19% Gef. C8539 II7,48%
1-Allyl-1-(2)-propenyl-1 H-naphthal-2-on ((Z)-17). Farbloses Ol vom Sdp. 100°/0,005 Torr. -
UV, Amax: 236 (4,21), 306,5 (4,19); Amin: 224 (4,10), 260 (3,42). — IR. (Film): 1665, 1648, 995, 910,
825, 760, 690. - NMR. (100 MHz, CCl,): vgl. Tab. 4.

CyeHygO (224,29)  Ber. C85,67 117,19% Gel. C8547 H747%
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7. Isolierung von I-j3-Chlorallyl-1-(Z)-propenyl-1H-naphthal-2-on ((Z)-19). - 1 g
6 ((E{Z)-Verhiltnis = 59:41) wurden in 50 g Decan unter Stickstoff wihrend 23 Std. unter Riick-
fluss gekocht. Das Produktgemisch wurde durch prip. DC. mit Pentan/10% Ather anfgetrennt
und ergab 375 mg cines Gemisches aus 709 (£)-6 und 309, des Furans 18 sowie zwei I'raktionen
der Produktnaphthoie, von denen die polarere ctwas (Z)-19 cnthielt (1R.-Kvidenz). Weitere Anf-
trennung dieser Fraktion mit Pentanf5% Ather lieferice schliesslich 22 mg cines Gemisches aus
ca. 80% (E/Z)-18 und 20%, (Z)-19, das bei 1207/0,005 Torr unzersetzt destillierte. Die Ausbeute
an isoliertem (Z)-19 betrug ca. 4 mg (ca. 19%). Das UV .-Spckirum des reinen (7)-19 wurde durch
Vergleich mit dem Spektrum des chlorfreicn Naphthols (£/2)-16 berechnet: Amax: 230,5 (4,30),
306 (3,78). — TR. (CCl,): 1672. - NMR. (100 Mz, CCl,): vgl. Tab. 4,

8. Kinetische Untersuchungen. - Zur Ermiittlung der k-Werte wurde jewcils cine cinge-
wogenc Menge Edukt und ca. 30 Molprozente Fluorenon (als Standard) in der 50fachen Menge
Decan geldst, dic Losung in Pyrexbdmbehen nach Zmaligem Entgasen cingeschmolzen und im
Olthermostaten (fiir (£/Z)-6 im Bombcenofen) erhitzt. Nach der gewiiblten Umlagerungsdauer
warden dic Bombchen in Eiswasser abgeschreckt und dic Produktzusammenscetzang mit GC.
crmittelt. Tm Falle des Systems (EfZ)-§/(£/Z)-16 wurden Lichkurven aufgecnommen. Dic Aus-
wertung der GC. (Probenzusammensctzung) und die Korrclation inAfZcit crfolgtc mit cinem
Computerprogramm,

9, Anhang: Cyclisierung von (EfZ)-18, .- 9.1.: 100 mg (ca. 0,4 mmol) (£/2)-18 ((L/Z)-Ver-
hiltnis —= 75:25) wurden unter Stickstoff in 15 ml trockenem Ather geldst und unter Riskithlung
mit 100 mg (ca. 0,8 mmol) Kalinm--butylat versctet und anschliessend bei RT. wahrend 3 Std.
geruhrt, Danach wurde der festc Rickstand abliltriert, die Atherphase mit Wasser gewaschen
und eingeengt. Prap. DC. mit Pentan/20%, Ather lieferic 17,8 mg (20%,) des Oxcpins 43 und 61,4
mg (69%) cincs Gemisches aus dem emplindlichen (F)-45 und dem instabilen (F)-44 (JR.-Bande
bei 1940 cm™1).

2,4-Dimethyl-naphth[2,]-bloxepin (43). Nach Umkristallisation aus Hexan hellgelbe Kristalle
vom Smp. 68,1-68,6°. — UV.: Amax: 236 (4,50), 317.5 (3,72), 333 (3.70); Amin: 225 (4,37), 283
(3,40), 329 (3,69). — IR. (CCl,): 3070, 2960, 1675, 1380, 1220, 1190, 1140, 895. --1H-NMR. (100 M{¥z,
CCL): 7,96 (br. &; J (11,10} —~ 8 He, H an C(11)); 7,75-7,55 (m, darin d; J (6,7) ~- 8 Hz, aromat.
H an C(6) oder C(7) und 1 weitercs aromat, H); 7,50 7,20 (m; 2 aromat. I}; 7,01 (br. s; H an
C(1)); 6,97 (d; J (6,7) = 8 Hz, H an C(6) oder C(7)); 5,25 (br. s; H an C(3)); 2,02 und 2,04 (je br.
s; CHg an C(2) und C(4)). - BC-NMR. (CDCl,): 152,9 (C(4)); 155,9 (C(5)); 115,0 (C(3)); 138,2; 131,6;
131,4;129,7;128,4; 126,5; 125,3; 124,9; 123,7; 122,6; 121,4 (C(1), C(2) und aromat. C); 24,4; 20,3
(CHy an C(2) und C(4)). — MS.: 222 (M, 100), 207 (15), 194 (8), 182 (52), 179 (60), 165 (15),
152 (22).  (,4H,,0 (222,28) Ber. C86,45 116,34% Gof. C86,29 H6,36%

1-(2'-Methyl-pent-1'-en-4'-inyl)-2-naphthol ((E)-45). Schwach gelbliches €1 vom Sdp. 1007/
0,005 Torr, — [R, (CCl,): 3545, 3075, 2930, 2230, 1630, 1600, 1470, 1210, 1145. - NMR. (60 MHz,
CCly): 7,70-6,90 (m; 6 aromat. H); 6,70 (br. s; H an C(1%); 5,03 (br. s; OH); 1,99 (s; CH, an
C(4): 1,69 (d; J (CHy, 1) = 2 Hz, CH, an C(2")).

9.2.: 153,3 mg (0,685 mmol) (E)-44/(F)-45 wurden mit 280 mg (ce. 1,3 mmol) Kaliumcarbonat
in 5 ml Svlfolan wihrend 10 Min. unter Stickstofl aul 200° erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde
mit Wasser verdiinnt und mit Pentan/Ather ausgeschittelt und dic organische Phase eingeengt.
Auftrennung des Riickstandes durch prip. DC. mit Pentanf209% Ather und anschlicssende
Destillation ergab 23 mg (15%) des Oxcpins 43. Dic gas-chromatographische Ausbeute an 43
wurde in cinem analytischen Versuch crmittelt und betrug 19%. Neben 43 entstand cin sehr
unstabiles Produkt, das nicht identifiziert wurde.
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